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Patentanspruche 

1 . Strahlungshartbare Urethan(meth)acryiate, erhaltlich durch die Reaktionsschritte umfassend 

a) teilweise Umsetzung eines alkoxylierten Polyols (A) mit (Meth)acryIs§ure.(B) in An- 
wesenheit mindestens eines Veresterungskatalysators (C) und mindestens eines 
Polymerisationsinhibitors' (D) sowie gegebenenfalls eines mit Wasser ein Azeotrop 
bildenden Losungsmittels (E), 

b) gegebenenfalls Entfemen zumindest eines Tells des in a) entstehenden Wassers 
aus dem Reaktionsgemisch, wobei b) wahrend und/oder nach a) erfolgen kann, 

f) gegebenenfalls Neutralisation des Reaktionsgemischs, 

h) falls ein Losungsmittel (E) eingesetzt wurde gegebenenfalls Entfernen dieses 
Losungsmittels durch Destination und/oder 

i) gegebenenfalls Strippen mit einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas 
und -gegebenenfalls Entfemen uberschussiger Acrylsaure durch Destillieren, 

k) Umsetzung des nach dem letzten dfcr vor§tehenden Reaktionsschritte erhaltenen 
Reaktionsgemisches mit einer mindestens zwei Epoxygruppen aufweisenden Ver- 
bindung (G) gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators (H) und 



I) Umsetzung des Reaktionsgemisches aus k) mit mindestens einem Polyisocyanat 
(J) und mindestens einem Hydroxyalkyl(meth)acrylat (K) und gegebenenfalls min- 
destens einer weiteren eine oder mehrere gegenuber Isocyanat reakth/e Gruppen 
enthaltenden Verbindung (M) gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators (L). 

2. Verfahren zur Herstellung von strahlungshartbaren Urethan(meth)acrylate, erhaltlich 
durch die Reaktionsschritte umfassend 

a) teilweise Umsetzung eines alkoxylierten Polyols (A) mit (Meth)acrylsaure (B) in 
Anwesenheit mindestens eines Veresterungskatalysators (C) und mindestens 
eines Polymerisationsinhibitors (D) sowie gegebenenfalls eines mit Wasser ein 
Azeotrop bildenden L6sungsmittels (E), 



575/02 GSz/sm 18.12.2002 Zeichn. 



BASF-Aktiengeseljschaft 




20020575 



54169 DE 




20 

3. 



25 

4. 




30 5. 



6. 

35 



2 

b) gegebenenfalls Entfemen zumindest eines Tells des in a) entstehenden Wassers 
aus dem Reaktionsgemisch, wobei b) wahrend und/oder nach a) erfolgen kann, 

f) gegebenenfalls Neutralisation des Reaktionsgemischs, 

h) falls ein Losungsmittel (E) eingesetzt wurde gegebenenfalls Entfernen dieses L6- 
sungsmittels durch Destination und/oder 

i) gegebenenfalls Strippen mit einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas 
und gegebenenfalls Entfernen Qberschussiger Acrylsaure durch Destillieren, 

k) Umsetzung des nach dem letzten der vorstehenden Reaktionsschritte erhaltenen 
Reaktionsgemisches mit einer mindestens zwei Epoxygruppen aufweisenden Ver- 
bindung (G) gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators (H) und 

I) Umsetzung des Reaktionsgemisches aus k) mit mindestens einem Polyisocyanat 
(J) und mindestens einem HydroxyaIkyl(meth)acrylat (K) und gegebenenfalls min- 
destens einer weiteren eine Oder mehrere gegenuber Isocyanat reaktive Gruppen 
enthaltenden Verbindung (M) gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators (L). 

Strahlungshartbare Urethan(meth)acrylate und Verfahren nach einem der vorstehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das in k) eingesetzte Reaktionsgemisch eine 
Saurezahl gem. DIN EN 3682 bis zu 200 mg KOH/g und eine OH-Zahl gem. DIN 53240 
bis zu 120 mg KOH/g aufweist 

Strahlungshartbare Urethan(meth)acrylate und Verfahren nach einem der vorstehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das in I) eingesetzte Reaktionsgemisch eine 
OH-Zahl gem. DIN 53240 bis zu 250 mg KOH/g aufweist 

Strahlungshartbare Urethan(meth)acrylate und Verfahren nach einem der vorstehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyol (A) ein ein- bis 20fach ethoxyliertes 
Trimethylolpropan, Trimethylolethan Oder Pentaerythrit ist. 

Strahlungshartbare (Jrethan(meth)acrylate und Verfahren nach einem der vorstehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Epoxidverbindung (G) Bisphenol-A- 
diglycidylether, 1,4-Butandiol-diglycidylether, Trimethylolpropantriglycidylether oder Pen- 
taerythrittetraglycidylether ist. 
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7. Strahlungshartbare Urethan(meth)acrylate und Verfahren nach einem der vorstehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyisocyanat (J) 2,4- Oder 2,6-Toluyien- 
diisocyanat und deren Isomerengemische, Hexamethylendiisocyanat, 1 ,3-Bis(isocyanato- 
methyOcyclohexan, Isophorondiisocyanat oder Di(isocyanatocyclohexyl)methan ist. 



8. Strahlungshartoare Urethan(meth)acrylate und Verfahren nach einem der vorstehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Hydroxyalkyl(meth)acryIat (K) 2-Hydroxy- 
ethylacrylat Oder 2-HydroxyethylmethacryIat ist. 

9. Strahlungshartbare Beschichtungsmasse, enthaltend ein strahlungshartbares Ur- 
ethan(meth)acrylat gemaB einem der vorstehenden Anspruche. 

1 0. Verwendung einer Beschichtungsmasse gemaB Anspruch 9 als Holzlack fur den Innenbe- 
reich. 
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Verfahren zur Hersteliung von strahlungshartbaren Urethan(meth)acrylaten 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur HersteNung von zahelastischen strahlungshartbaren 
Urethan(meth)acrylaten, diese Urethan(meth)acrylate und deren Verwendung. 

Strahlungshartbare Verbindungen finden zunehmend Verwendung als Beschichtungssysteme 
verschiedener Substrate. 

10 

Aus der EP-Ar^54 105, DE-A 33 16 593, EP-A-279 303 und EP-A1 921 168 sind Verfahren 
bekannt, bei denen in einer 1. Stufe ein (Meth)acrylsaureester aus (Meth)acrylsaure und Hydro- 
xyverbindungen hergestellt wird und in einer zweiten Stufe uberschussige (Meth)acrylsaure mit 
Epoxiden umgesetzt wird. 

15 

DE-OS 1 644 798, DE-A1 27 37 406, EP-A1 53 749, DE-A1 195 25 489, EP-A1 942 022, 
EP-A1 928 800, EP-A2 1 085 065 und EP-A1 1 138 710 beschreiben die Umsetzung von Isocy- 
anaten mit Hydroxyalkylacrylaten und weiteren hydroxygruppenhaltigen Verbindungen. 

20 Nachteilig an den in der EP-A1 928 800 beschriebenen Mehrschichtensystemen ist, daB es sich 
dabei um zweikomponentige Systeme handelt, bei denen eine isocyanathaftige und eine hydro- 
xygruppenhaltige Komponente vom Anwender erst kurz vor der Lackherstellung miteinander 
vermischt werden. Durch Fehidosierungen konnen somit leicht die Lackeigenschaften ver- 
schiechtert werden. 

25 

DE-OS 21 15 373 beschreibt die Hersteliung lichtempfindlicher Zusammensetzungen fur Druck- 
platten enthaltend Polyurethan-Vorpolymerisate, deren Hydroxykomponente mindestens 
5 Etherbindungen enthalt. Die Anforderungen an Systemen fur Druckplatten sind jedoch ganz- 
lich andere als an Beschichtungssysteme. 

30 

Nachteilig an den in den beschriebenen Schriften beschriebenen Verfahren ist, daB die damit 
erhaltlichen strahlungshartbaren Verbindungen den heutigen Anforderungen an Abriebfestigkeit, 
Chemikalienresistenz und Zahigkeit fur Beschichtungssysteme nicht genugen. 

35 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher einkomponentige strahlungshartbare 

(Meth)acrylaten zu entwickeln, die bessere Werte fur Abriebfestigkeit, Zahelastizitat und Chemi- 
kalienresistenz zeigen als die im Stand der Technik bekannten strahlungshartbaren 
(Meth)acrylate. 
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Die Aufgabe wurde gelost durch strahlungshartbare Urethanfmethjacrylate, erhaltlich durch die 
Reaktionsschrrtte umfassend 

a) teilweise Umsetzung eines alkoxylierten Polyols (A) mit (Meth)acrylsaure (B) in Anwesen- 
5 heit mindestens eines Veresterungskatalysators (C) und mindestens eines Poiymerisati- 

onsinhibitors (D) sowie gegebenenfalls eines mit Wasser ein Azeotrop bildenden L6- 
sungsmitteis (E), 

b) gegebenenfalls Entfennen zumindest eines Teiis des in a) entstehenden Wassers aus 
10 dem Reaktionsgemisch, wobei b) wahrend und/oder nach a) erfolgen kann, 

f) gegebenenfalls Neutralisation des Reaktionsgemischs, 

h) falls ein Losungsmittel (E) eingesetzt wurde gegebenenfalls Entfernen dieses Losungsmit- 
15 tels durch Destination und/oder 

i) * Strippen mit einem unter den Reaktionsbedingungen inerten Gas, 

k) Umsetzung des nach dem letzten der vorstehenden Reaktionsschritte erhaltenen Reakti- 
20 ' onsgemisches mit einer mindestens zwei Epoxygruppen aufweisenden Verbindung (G) 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators (H) und 

I) Umsetzung des Reaktionsgemisches aus k) mit mindestens einem Polyisocyanat (J) und 
mindestens einem Hydroxyalkyl(meth)acrylat (K) und gegebenenfalls mindestens einer 
25 weiteren eine oder mehrere gegenuber Isocyanat reaktive Gruppe enthaltenden Verbin- 

dung (M) gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators (L). 

Der Begriff (Meth)acrylsaure bzw. (Meth)acrylsaureester steht in dieser Schrift fur Methacrylsau- 
re und Acrylsaure bzw. Methacrylsaureester und Acrylsaureester. Bevorzugt ist erfindungsge- 
30 maB Acrylsaure. 

ErfindungsgemaB einsetzbare alkoxylterte Polyole (A) sind Verbindungen, die mindestens zwei 
Hydroxyfunktionen (-OH) aufweisen, bevorzugt mindestens drei, besonders bevorzugt drei bis 
zehn, ganz besonders bevorzugt drei bis sechs, insbesondere drei bis vier und speziell drei. 



35 



Die Polyole konnen aliphatisch, cycloaliphatisch oder aromatisch sein, bevorzugt aliphatisch 
oder cycloaliphatisch und ganz besonders bevorzugt aliphatisch, geradkettig oder verzweigt und 
gegebenenfalls substituiert mit funktionellen Gruppen. 
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In der Regel weisen die Polyole 4 bis 50 Kohlenstoffatome auf , bevorzugt 5 bis 40, besonders 
bevorzugt 6 bis 30 und ganz besonders bevorzugt 8 bis 26. 



5 unter 2500 g/mol, bevorzugt unter 2000 g/mol, besonders bevorzugt 1 06 - 1 500 g/mol, ganz 
besonders bevorzugt 150 - 1200 g/mol und insbesondere 170 - 1050 g/mol. Die Polydispersitat 



Bevorzugte Polyole konnen auch funktionelle Gruppen tragen Oder unfunktionalisiert sein, be- 
1 0 vorziigt tragen sie keine weiteren f unktionelien Gruppen. 

Beispiele dafur sind Trimethylolbutan, Trimethyiolpropan, Trimethylolethan, Neopentylglykol, 
Hydroxypivaiinsaureneopentylglykolester, Pentaerythrit, Glycerin, 1 ,2-EthylenglykoI, 1,2-Pro- 
pylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 2-Ethyl-1 ,3-Propandiol, 2-Methyl-1 ,3-Propandiol, Hydrochinon, 
15 Bisphenoi A, Bisphenol F, Bisphenol B, 2,2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan, 1 ,1-, 1 ,2-, 1 ,3- und 
1,4-Cyclohexandimethanol, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Cyclohexandiol, But-2-en-1 ,4-diol und But-2-in- 
1,4-diol. 

Die Polyole konnen auch noch zusatzlich funktionelle Gruppen tragen wie z.B. Etherfunktionen 
20 (-O-), Carboxylfunktionen (-COOH) Oder d-Ce-Alkyloxycarbonytfunktionen (Estergruppen), wo- 
bei GrC^AIkyl in dieser Schrift Methyl, Ethyl, feo-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, /so-Butyl, se/c-Butyl 
Oder fe/t-Butyl und CrC 5 -Alkyl daruberhinaus n-Pentyl, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, n-Hexyl-, iso- 
Hexyl- Oder neo-Hexyl- bedeutet 

25 Beispiele fur solche funkBonalisierten Polyole sind Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Dimethy- 
lolpropionsaure, Dimethylolbutlersaure, Trimethylolessigsaure, Hydroxypivalinsaure und die 2- 
Hydroxyethyl- Oder CrC 4 -Alkylester dieser genannten Sauren. 

Besonders bevorzugte Polyole sind solche der Formel (I): 

30 



Das Molgewicht der einsetzbaren Polyole betragt in der Regel, wenn nicht anders angegeben, 



M w :M n betragt in der Regel von 1 bis 5, bevorzugt von 1 bis 3. 




(i) 



OH OH 



Darin bedeuten 

35 
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R 1 , R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci - C^-Allcyl, bevorzugt d - C 4 -AIkyl, Ci - 
C 10 -Hydroxyalkyl, bevorzugt Hydroxy-Ci - C 4 -Alkyl, Garboxyl Oder - C 4 - 
Alkyloxycarbonyl, bevorzugt Wasserstoff, Hydroxymethyl und d - C 4 -Alkyl und be- 
sonders bevorzugt Hydroxymethyl und Ci - C 4 -Alkyl. 

5 

Dabei konnen die Alkylreste jeweils geradkettig Oder verzweigt sein. 

Beispiele fQr R 1 und R 2 sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, feo-Propyl, n«Propyl, n-Butyl, feo-Butyl, , 
se/c-Butyl, fe/f-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl, Hydroxymethyl, Garboxyl, 
10 Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl Oder n-Butoxycarbonyl, bevorzugt Wasserstoff, Hydroxy- 
methyl, Methyl und Ethyl, besonders bevorzugt Hydroxymethyl, Methyl und Ethyl. 

Besonders bevorzugte mehrwertige Alkohole der Formel (I) sind Trimethylolbutan, Trimethy- 
lolpropan, Trimethylolethan, Neopentylgiykol, Pentaerythrit, 2-EthyM ,3-Propandiol, 2-Methyl- 
15 1,3-Propandiol, 1 ,3-Propandiol, Dimethylolpropionsaure, Dimethylolpropionsauremethylester, 
Dimethylolpropionsaureethylester, Dimethylolbuttersaure, Dimethylolbuttersauremethylester 
Oder Dimethylolbuttersaureethylester, bevorzugt sind Neopentylgiykol, Trimethylolpropan, Pen- 
taerythrit und Dimethylolpropionsaure, ganz besonders bevorzugt sind Neopentylgiykol, Tri- 
methylolpropan und Pentaerythrit und insbesondere Trimethylolpropan und Pentaerythrit. 



Beispiele fQr Zuckeralkohole als Polyole sind Sorbit, Mannit, Maltit, Isomalt, Diglycerol, Threit, 
Erythrit, Adonit (Ribrt), Arabit (Lyxit), Xylit und Dulcit (Galactit). 

Alkoxylierte Polyole (A) sind somit erfindungsgemaB solche, die durch Umsetzung eines Polyols 
25 mit mindestens einem Alkylenoxid erhaltlich sind. 

Bevorzugte Beispiele fur derartige alkoxylierte Polyole sind die Alkoxylierungsprodukte (lla), (lib) 
Oder (He) von Polyolen der Formel (I), 



"V«f *W "Vtf W "Tsf V 



20 





30 



("a) 



(lib) 



(He) 



worin 
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R 1 , R 2 die oben genannten Bedeutungen haben, 

k, I, m, q unabhangig voneinander je fQr eine ganze Zahl von 0 bis 10, bevorzugt 2 bis 7, 

besonders bevorzugt 3 bis 6 und insbesondere 5 steht, wobei die Summe k+l+m+q 
5 1 bis 20 ergibt, und 

jedes X, fur i = 1 bis k, 1 bis 1, 1 bis m und 1 bis q unabhangig voneinander ausgewahlt sein 
kann aus der Gruppe CH 2 CH 2 0, CH 2 CH(CH 3 )0, CH(CH 3 )CH 2 0, CH 2 C(CH 3 ) 2 O l 
C(CH 3 ) 2 CH 2 0, CH 2 CHVinO, CHVinCH 2 0, CH 2 CHPhO und CHPhCH 2 0, bevorzugt 
1 o aus der Gruppe CH 2 CH 2 0, CH 2 CH(CH 3 )0 und CH(CH 3 )CH 2 0, und besonders be- 

vorzugt CH 2 CH 2 0, 

worin Ph fur Phenyl und Vin fur Vinyl steht. 

1 5 Unter diesen besonders bevorzugt sind solche mehrwertigen Alkohole der Formel (lib). 

Bevorzugt handelt es sich dabei urn ein- bis 20fach, besonders bevorzugt 5- bis 20fach, ganz 
besonders bevorzugt 10 - 20fach und insbesondere 12 - 20fach ethoxyliertes, propoxyliertes 
oder gemischt ethoxyliertes und propoxyliertes und insbesondere ausschlieBlich ethoxyliertes 
20 Trimethylolpropan, Trimethylolethan oder Pentaerythrit 

Die angegebenen Alkoxylierungsgrade beziehen sich dabei jeweils auf den mittleren Alkoxylie- 
rungsgrad, so daB statistisch auch nichtganzzahlige Alkoxylierungsgrade vorkommen konnen. 

25 Die Angaben zum zahlenmittleren und gewichtsmittleren Molekuiargewicht M n und M w beziehen 
sich hier auf gelpermeationschromatographische Messungen, wobei Polystyrol als Standard und 
Tetrahydrofuran als Elutionsmittel verwendet wurde. Die Methode ist im Analytiker Taschenbuch 
Bd. 4, Seiten 433 bis 442 , Berlin 1984 beschrieben. 

30 Die Polydispersitat MJM n , der Quotient aus dem gewichtsmittleren und dem zahlenmittleren 
Molekuiargewicht der alkoxylierten Polyole (A), stellt ein MaB fur die Moiekulargewichtsvertei- 
lung dar und hat im Idealfall den Wert 1 , jedoch genugen fQr die Praxis in der Regel Werte unter 
4,0, bevorzugt unter 3,5. 

35 Beispiele fQr alkoxylierte Zuckeralkohole sind solche Verbindungen, die aus Zuckeralkoholen, 
beispielsweise den oben aufgefQhrten Zuckeralkoholen, durch Alkoxylierung, beispielsweise mit 
den oben aufgefQhrten Alkylenoxiden, bevorzugt mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und 
ganz besonders bevorzugt mit Ethylenoxid erhaitlich sind. 
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Beispiele dafOr sind 

- die aufgefuhrten Tetrole, die im statistischen Mittei pro mo! Zuckeralkohol 2 - 30fach, be- 
vorzugt 2 - 20fach f besonders bevorzugt 3-1 Ofach und insbesondere 3, 4, 5, 6, 7 Oder 8fach 
alkoxyliert sind, 

- die aufgefuhrten Pentole, die im statistischen Mittei pro mol Zuckeralkohol 3 - 35fach, be- 
vorzugt 3-28fach, besonders bevorzugt 4-20fach und insbesondere 4, 5, 6, 7, 8, 9 Oder 

1 0fach alkoxyliert sind, 

hohere Zuckeralkohole, die im statistischen Mittei pro mol Zuckeralkohol 4-50fach, bevor- 
zugt 6-40fach, besonders bevorzugt 7-30fach, ganz besonders bevorzugt 8-20fach und 
insbesondere 1 0-1 5f ach alkoxyliert sind. 

Die Umsetzung von Alkoholen mit einem Alkylenoxid ist dem Fachmann an sich bekannt Mogli- 
che Durchf uhrungsformen finden sich in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 
4. Auflage, 1979, Thieme Verlag Stuttgart, Hrsg. Heinz Kropf, Band 6/1 a, Teil 1 , Seiten 373 bis 
385. 

Werden gemischt alkoxylierte Alkohole verwendet, so konnen die darin enthaltenen unterschied- 
lichen Alkoxygruppen zueinander im molaren Verhaltnis von beispielsweise 0,05 - 20 : 1 , bevor- 
zugt 0,1 -10:1 und besonders bevorzugt 0,2 - 5 : 1 stehen. 

An die Viskositat der erfindungsgemaB einsetzbaren alkoxylierten Polyole (A) werden keine 
besonderen Anspruche gestellt, auBer da(3 sie bei einer Temperatur bis zu ca. 80 °C problemlos 
pumpbar sein sollten, bevorzugt sollten sie eine Viskositat unter 2000 mPas aufweisen, bevor- 
zugt unter 1500 mPas und ganz besonders bevorzugt unter 1000 mPas bei 60 °C. 

(Meth)acrylsaure (B) ist, wie oben angef uhrt, Methacrylsaure oder bevorzugt Acrylsaure. 

Das Molverhaltnis von alkoxyliertem Polyol (A) : (Meth)acrylsaure (B) ist in der Veresterung bei- 
spielsweise 1 : 0,75 - 2,5, bevorzugt 1 : 0,8 - 2, besonders bevorzugt 1 : 0,9 - 1 ,5 und ganz 
besonders bevorzugt 1 : 1 - 1,2. 

Veresterungskatalysatoren (C) sind Schwefelsaure, Aryl- Oder Alkylsutfonsauren Oder Gemische 
davon. Beispiele fOr Arylsulfonsauren sind Benzolsulfonsaure, para-ToIuolsulfonsaure oder Do- 
decylbenzolsulfonsaure, Beispiele fur Alkylsulfonsauren sind Methansulfonsaure, Ethansulfon- 
saure oder Trif luormethansulfonsaure. Auch stark saure lonentauscher oder Zeolithe sind als 
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Veresterungskatalysatoren einsetzbar. Bevorzugt sind para-Toluolsuifonsaure, Schwefelsaure 
und lonentauscher. 

Als Potymerisationsinhibitoren (D) konnen beispielsweise Hydrochinon, Hydrochinonmono- 
5 methylether, 2,5-DM-butylhydrochinon, 2,6-Di-t-butyi-p-cresol, Nitrosoverbindungeh wie Isoac- 
rylnitrit, Nitrosodiphenylamin oder N-Nitroso-cyclohexylhydroxylamin, Methyienblau, Phenothia- 
zin, Gerbsaure oderDiphenylamin eingesetzt werden. Es ist im Rahmen der voiliegenden Erfin- 
dung auch moglich, daB zwei oder mehr dieser Polymerisationsinhibltoren eingesetzt werden. 
Die Polymerisationsinhibltoren werden in Mengen von 1 bis 10000 ppm, insbesondere von 100 
10 bis 1 000 ppm, jeweils bezogen auf den gesamten Ansatz, eingesetzt 

Als Polymerisationsinhibitoren sind beispielsweise weiterhin geeignet phenolische Verbindun- 
gen, Amine, Nitroverbindungen, phosphor- oder schwefelhaltige Verbindungen, Hydroxylamine 
und N-Oxyle, sowie gegebenenfalls Gemische davon. 



Verbindungen. 

N-Oxyle (Nitroxyl- oder N-Oxyl-Radikale, Verbindungen, die wenigstens eine >NO -Gruppe 
20 aufweisen), sind z.B. 4-Hydroxy-2,2,6 f 6-tetramethyl-piperidin-N-oxyI oder 4-Oxo-2,2,6,6- 
tetramethyi-piperidin-N-oxyl. 

Phenolische Verbindungen sind z.B. Alkylphenole, beispielsweise 2-tert.-Butyl-4-methylphenol, 
S-tert-Butyl^^-dimethyl-phenol, 2,6-DiTtert.-Butyl-4-methylphenoI, Brenzcatechin (1 ,2-Dihy- 

25 droxybenzoO, Bisphenol A, Bisphenol F, Bisphenol B, Koresin® der BASF AG, Irganox® 565, 
1 141 , 1 192, 1222 und 1425 der Firma Ciba Spezialitatenchemie, Aminophenole, wie z.B. para- 
Aminophenol, Nitrosophenole, wie z.B. para-Nitrosophenol, Alkoxyphenole, beispielsweise 
2-Methoxyphenol (Guajacol, Brenzcatechinmonomethyietiier), 2-Ethoxyphenol, 2-lsopropoxy- 
phenol, 4-Methoxyphenol (Hydrochinonmonomethylether), Tocopherole, Chinone und Hydro- 

30 chinone wie z.B. Hydrochinon, 2,5-Di-ferf.-Butylhydrochinon f Benzochinon, p-Phenoxyphenol, 
Anthrachinon oder 2,5-Di-tert.-Amylhydrochinon. 

Aromatische Amine sind z.B. N,N-Diphenylamin, Phenylendiamine sind z.B. N,fsT-DialkyI-para- 
phenylendiamin, beispielsweise N,N'-Di-se^-butyl-para-phenylendiamin s Hydroxylamine sind z.B. 
35 N,N-Diethylhydroxylamin, phosphorhaltige Verbindungen sind z.B. Triphenylphosphin, Triphe- 
nylphosphit oder Triethylphosphit, schwefelhaltige Verbindungen sind z.B. Diphenylsulfid. 



15 



Bevorzugt sind solche Polymerisationsinhibitoren wie Phenothiazin, N-Oxyle oder phenolische 
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Bevorzugt sind Phenothiazln, p-Aminophenol, p-Nitrosophenol, 2-fe/t-Butyiphenol, 4~fe/t- 
Butylphenol, 2,4-di-ferf.-Butylphenol, 2-Methyl-4-ferf.-Butylphenol, 4-te/t-Butyl-2,6-dimethyl- 
phenol, Hydrochinon und/oder Hydrochinonmonomethylether und N.N'-Di-se/c-butyi-para- 
phenylendiamin. 



5 



Ganz besonders bevorzugt sind Phenothiazin, Hydrochinonmonomethylether und Gemische 
daraus. 

Weiterhin werden haufig phosphorhattige Verbindungen, wie z.B. Triphenylphosphin, Triphenyl- 
1 0 phosphit, Hypophosphorige Saure oder Triethylphosphit elngesetzt, gegebenenfalls in Kombi- 
nation mit Metallsalzen, wie beispielsweise die Chloride, Dithiocarbamate, Sulfate, Salicylate 
oder Acetate von Kupfer, Mangan, Cer, Nickel oder Chrom. 

Die Art der Zugabe des Poiymerisationsinhibitors ist nicht beschrankt. Der zugesetzte Polymeri- 
1 5 sationsinhibitors kann jeweils einzeln oder als Gemisch zugesetzt werden, in f lussiger oder in 
einem geeigneten Losungsmittel geloster Form, wobei das Losungsmittel selber ein Polymerisa- 
tionsinhibitor sein kann, wie z.B. in der alteren deutschen Patentanmeldung mit dem Akten- 
zeichen 102 00 583.4 beschrieben. 

20 Wird ein Gemisch mehrerer Polymerisationsinhibitoren eingesetzt, so konnen diese auch unab- 
hangig voneinander in unterschiedlichen Losungsmitteln gelost werden. 

Zur weiteren UnterstOtzung der Stabilisierung kann ein sauerstoffhaltiges Gas, bevorzugt Luft 
oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) anwesend sein. 

25 

ErfindungsgemaB einsetzbare Losungsmittel (E) sind besonders solche, die sich zur azeotropen 
Entfernung des Reaktionswassers, falls gewunscht, elgnen, vor allem aliphatische, cycloalipha- 
tische und aromatische Kohlenwasserstoffe oder Gemische davon. 

30 Vorzugsweise kommen n-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, 
Toluol oder Xylol zur Anwendung. Besonders bevorzugt sind Cyclohexan, Methylcyclohexan und 



Fur die Veresterung konnen die dem Fachmann bekannten Herstell- und/oder Aufarbeitungsver- 
35 fahren von mehrwertigen Alkoholen angewendet werden, beispielsweise die eingangs erwahn- 
ten Oder die in DE-A 199 41 136, DE-A 38 43 843, DE-A 38 43 854, DE-A 199 37 91 1 , 



Toluol. 



DE-A 199 29 258, EP-A 331 845, EP 554 651 oder US 4 1 87 383 beschriebenen. 
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Im allgemeinen kann die Veresterung wie folgt durchgefQhrt werden: 



Die Veresterungsapparatur besteht aus einem geruhrten Reaktor, bevorzugt aus einem Reaktor 



mit Umlaufverdampfer und einer aufgesetzten Destillationseinheit mit Kondensator und Phasen- 
5 trenngefaS. 

Bei dem Reaktor kann es sich beispielsweise urn einen Reaktor mit Doppelwandheizung 
oder/und innenliegenden Heizschlangen handeln. Vorzugsweise wird ein Reaktor mit auBenlie- 
gendenri Warmetauscher und Natur- oder Zwangsumlauf, d.h. unter Verwendung einer Pumpe, 
10 eingesetzL 

Selbstverstandlich kann die Reaktion auch in mehreren Reaktionszonen, beispielsweise einer 
Reaktorkaskade aus zwei bis vier, bevorzugt zwei bis drei Reaktoren durchgefQhrt werden. 

15 Geeignete Umlaufverdampfer sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise beschrieben in 
R. Billet, Verdampfertechnik, HTB-Verlag, Bibliographisches Institut Mannheim, 1965, 53. Bei- 
spiele fur Umlaufverdampfer sind RohrbQndelwarmetauscher, Plattenwarmetauscher, etc. 

Selbstverstandlich konnen im Umlauf auch mehrere Warmetauscher vorhanden sein. 



Die Destillationseinheit ist von an sich bekannter Bauart Dabei kann es sich um eine einf ache 
Destination handeln, die gegebenenfalls mit einem Spritzschutz ausgestattet ist, oder um eine 
Rektifikationskolonne. Als Kolonneneinbauten kommen prinzipiell alle gangigen Bnbauten in 
Betracht, beispielsweise Boden, Packungen und/oder Schuttungen. Von den Boden sind Glo- 
25 ckenboden, Siebboden, Ventilboden, Thormannboden und/oder Dual-Row-B6den bevorzugt, 
von den SchQttungen sind solche mit Ringen, Wendeln, Sattelkorpem oder Geflechten bevor- 
zugt 

In der Regel sind 5 bis 20 theoretische Boden ausreichend. 

30 

Der Kondensator und das TrenngefaB sind von herkommlicher Bauart 

CarbonsSure (B) und alkoxyliertes Polyol (A) werden in der Veresterung a) in der Regel im mola- 
ren OberschuB wie oben angegeben bezogen auf die Hydroxygruppen des Aikohols eingesetzt. 

35 



20 



Als Veresterungskatalysatoren (C) kommen die oben angefQhrten in Frage. 
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Sie werden in der Regel in einer Menge von 0,1 - 5 Gew.-%, bezogen auf das Veresterungsge- 



misch, eingesetzt, bevorzugt 0,15 - 5, besonders bevorzugt 0,2 - 4 und ganz besonders bevor- 
zugt 0,25 - 3 Gew.-%. 

Falls erforderlich kann der Veresterungskatalysator aus dem Reaktionsgemisch mit Hilfe eines 
lonenaustauschers entfemt werden. Der lonenaustauscher kann dabei direkt in das Reaktions- 
gemisch gegeben und anschlieSend abfiltriert Oder das Reaktionsgemisch kann uber eine 1o- 
nenaustauscherschuttung geleitet werden. 

Bevorzugt wird der Veresterungskatalysator im Reaktionsgemisch beiassen. Handeit es sich 
jedoch bei dem Katalysator urn einen lonentauscher, so wird dieser bevorzugt entfernt, bei- 
spielsweise durch Rltration. 

Ziir weiteren Unterstutzung der Stabilisierung kann ein sauerstoffhaWges Gas, bevorzugt Luft 
Oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) anwesend sein. 

Dieses sauerstoffhaltige Gas wird vorzugsweise in den Sumpfbereich einer Kolonne und/oder in 
einen Umlaufverdampfer eindosiert und/oder durch das Reaktionsgemisch und/oder uber dieses 
geleitet 

Das Polymerisationsinhibitor(gemisch) D (wie oben angefuhrt) wird in einer Gesamtmenge von 
0,01 - 1 Gew.-%, bezogen auf das Veresterungsgemisch, eingesetzt, bevorzugt 0,02 - 0,8, 
besonders bevorzugt 0,05 - 0,5 Gew.-%. 

Das Polymerisationsinhibitor(gemisch) (D) kann beispielsweise als waBrige Losung Oder als 
L6sung in einem Edukt oder Produkt eingesetzt werden. 

b) Das bei der Reaktion entstehende Reaktionswasser kann wahrend oder nach der Vereste- 
rung a) abdestilliert werden, wobei dieser Vorgang durch ein mit Wasser ein Azeotrop bildendes 
Losungsmittel unterstutzt werden kann. Bevorzugt wird der wesehtliche Teil des wahrend der 
Veresterung entstehenden Wassers abgetrennt. 

Als Losungsmittel (E) zur azeotropen Entfernung des Reaktionswassers eignen sich die oben 
angefQhrten Verbindungen. 

Bevorzugt ist die Durchfuhrung der Veresterung in Gegenwart eines Losungsmittels. 
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Die eingesetzte Menge an Losungsmrtte! betragt 5 - 1 00 Gew.-%, vorzugsweise 

1 0 - 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Summe von Poly- 

alkohol und Carbonsaure (B). 



5 Denkbar ist jedoch auch eine DurchfGhrung ohne Schleppmittel, wie sie z.B. in der 

DE-A1 38 43 854, Sp. 2, Z. 1 8 bis Sp. 4, Z. 45 beschrieben ist, jedoch im Unterschied dazu mit 
den oben genannten Stabilisatoren. 

Falls das im Reaktionsgemisch enthaitene Wasser nicht uber ein azeotropbildendes Losungs- 
10 mittel entfernt wird, so ist es moglich, dieses uber Strippen mit einem inerten Gas, bevorzugt 
einem sauerstoffhaltigen Gas, besonders bevorzugt mit Luft oder Magerluft zu entfernen, bei- 
spielsweise wie in der DE-A 38 43 843 beschrieben. 

Die Reaktionstemperatur der Veresterung a) liegt allgemein bei 40-160 °C, bevorzugt 60 - 
15 1 40°C und besonders bevorzugt 80 - 120°C. Die Temperatur kann im Reaktionsverlauf gleich- 
bleiben oder ansteigen, bevorzugt wird sie im Reaktionsverlauf angehoben. In diesem Fall ist die 
Endtemperatur der Veresterung um 5 - 30 °C hoher als die Anfangstemperatur. Die Temperatur 
der Veresterung kann durch Variation der Losungsmittelkonzentration im Reaktionsgemisch 
bestimmt und geregeit werden, wie in DE-A 199 41 1 36 und der deutschen Anmeldung mit dem 
20 Aktenzeichen 1 00 63 1 75.4 beschrieben. 

Falls ein Ldsungsmittel eingesetzt wird, so kann dieses uber die dem Reaktor aufgesetzte Des- 
tillationseinheit vom Reaktionsgemisch abdestilliert werden. 

25 Das Destiilat kann wahlweise entfernt werden, oder, nach Kondensation, in einen Phasentrenn- 
apparat gefQhrt werden. Die so erhaltene waBrige Phase wird in der Regel ausgeschleust, die 
organische Phase kann als Rucklauf in die Destillationseinheit gefuhrt und/oder direkt in die 
Reaktionszone geleitet werden und/oder in einen Umlaufverdampfer gefuhrt werden, wie in der 
deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 100 63 175.4 beschrieben. 

30 

Bei Verwendung als RQcklauf kann die organische Phase, wie in der DE-A 199 41 136 be- 
schrieben, zur Steuerung der Temperatur in der Veresterung verwendet werden. 

Die Veresterung a) kann drucklos aber auch bei Oberdruck oder Unterdruck durchgefQhrt wer- 
35 den, vorzugsweise wird bei normalem Druck gearbeitet. 

Die Reaktionszeit betragt in der Regel 2-20 Stunden, vorzugsweise 4-17 und besonders 
bevorzugt 7 bis 1 5 Stunden. 
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Die Reihenfolge der Zugabe der einzelnen Reaktionskomponerrten ist erfindungsgemaB nicht 
wesentlich. Es konnen alle Komponenten gemischt vorgelegt und anschlieBend aufgeheizt wer- 
den oder es konnen eine oder mehrere Komponenten nicht oder nur teitweise vorgelegt und erst 
nach dem Aufheizen zugegeben werden. 

Die einsetzbare Carbonsaure (B) ist in ihrer Zusammensetzung nicht beschrankt und kann im 
Fall von Roh-(Meth)acrylsaure beispielsweise folgende Komponenten aufweisen: 



(Meth)acryisaure 90 - 99,9 Gew.-% 

Essigsaure 0,05 - 3 Gew.-% 

Propionsaure 0,01 - 1 Gew.-% 

Diacrylsaure 0,01 - 5 Gew.-% 

Wasser 0,05 - 5 Gew.-% 

Carbonylhaitige 0,01 - 0,3 Gew.-% 

Inhibitoren 0,01 -0,1 Gew.-% 

Maleinsaure(-anhydrid) 0,001 - 0,5 Gew.-% 



1 0 Die eingesetzte Roh-(Meth)acryIsaure ist in der Regel stabilisiert mit 50 - 600 ppm Phenothiazin 
oder anderen Stabilisatoren in Mengen, die eine vergleichbare Stabilisierung ermoglichen. Unter 
dem Ausdruck Carbonylhaitige werden hier beispielsweise Aceton und niedere Aldehyde, wie 
z.B. Formaldehyd, Acetaldehyd, Crotonaldehyd, Acrolein, 2- und 3- Furfural und Benazaldehyd, 
verstanden, 

15 

Unter Roh-(Meth)acryIsaure wird hier das (meth)acrylsaurehaltige Gemisch verstanden, das 
nach Absorption der Reaktionsgase der Propan/Propen/Acrolein- beziehungsweise Isobu- 
tan/lsobuten/Methacrolein-Oxidation in einem Absorptionsmittel und anschlieBender Abtrennung 
des Absorptionsmitteis anfallt beziehungsweise das durch fraktionierende Kondensation der 
20 Reaktionsgase gewonnen wird. 
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Selbstverstandlich kann auch Rein-(Meth)acryisaure eingesetzt werden mit beispielsweise fol 
gender Reinheit: 



5 Die eingesetzte Rein-(Meth)acrylsaure ist in der Regel stabilisiert mit 1 00 - 200 ppm Hydrochi- 
nonmonomethylether oder anderen Lagerstabilisatoren in Mengen, die eine vergleichbare Stabi- 
lisierung ermoglichen. 

Unter reiner bzw. vorgereinigter (Meth)acryisaure wird aligemein (Meth)acrylsaure verstanden, 
10 deren Reinheit mind. 99,5 Gew.-% betragt und die im wesentlichen frei von den aldehydischen, 
anderen carbonylhaitigen und hochsiedenden Komponenten ist. 

Die wahrend der Veresterung abdestillierte waBrige Phase des Qber die aufgesetzte Kolonne, 
wenn vorhanden, abgetrennten Kondensats, die in der Regel 0,1-10 Gew.-% Carbonsaure (B), 

15 beispielsweise (Meth)acrylsaure anthalten kann, wird abgetrennt und ausgeschleust. Vorteilhaft 
kann die darin enthaltene Carbonsaure, beispielsweise (Meth)acrylsaure mit einem Extrakti- 
onsmitte!, bevorzugt dem gegebenenfalls in der Veresterung verwendeten Losungsmittel, bei- 
spielsweise mit Cyclohexan, bei einer Temperatur zwischen 10 und 40 °C und einem Verhaltnis 
von waBriger Phase zu Extraktionsmittel von 1 : 5 - 30, bevorzugt 1 : 10 - 20, extrahiert und in 

20 die Veresterung zuruckgefuhrt werden. 

Zur weiteren Unterstutzung des Umlauts kann ein inertes Gas, bevorzugt ein sauerstoffhaltiges 
Gas, besonders bevorzugt Luft oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) in den Um- 
laut, durch oder Qber das Reaktionsgemisch geleitet werden, beispielsweise in Mengen von 
25 0,1 - 1 , bevorzugt 0,2 - 0,8 und besonders bevorzugt 0,3 - 0,7 m 3 sauerstoffhaltiges Gas pro 
m 3 Volumen des Reaktionsgemisches und Stunde. 



(Meth)acryisaure 

Essigsaure 

Propionsaure 

Diacrylsaure 

Wasser 

Carbonylhaltige 

Inhibitoren 

Maleinsaure(-anhydrid) 



99,7-99,99 Gew.-% 
50-1000 Gew.ppm 



10-500 Gew.ppm 
10-500 Gew.ppm 



50-1 000 Gew.ppm 



1 - 500 Gew.ppm 
1 - 300 Gew.ppm 
1 -200 Gew.ppm 



Der Verlauf der Veresterung a) kann durch Verfolgung der ausgetragenen Wassermenge 
und/oder die Abnahme der Carbonsaurekonzentration im Reaktor verfolgt werden. 
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Die Reaktlon kann beispielsweise beendet werden, sobald 75 % der theoretisch zu erwartenden 
Wassermenge durch das Losungsmittel ausgetragen worden sind, bevorzugt bei mindestens 
80% und besonders bevorzugt bei mindestens 85%. 

5 Das Ende der Reaktion kann beispielsweise dadurch festgestellt werden, daB im wesentlichen 
kein weiteres Reaktionswasser mehr uber das Schleppmittel enfemt wird. Wird Carbonsaure (B) 
zusammen mit dem.Reaktionswasser ausgetragen, so ist deren Anteil beispielsweise durch 
Rucktitration eines Aliquots der waBrigen Phase bestimmbar. 

10 Auf ein Entfemen des Reaktionswassers kann auch zumindest teilweise verzichtet werden. in 
diesem Fall verbleibt ein wesentiicher Teil der entstandenen Wassermenge im Reaktionsge- 
misch. Wahrend oder nach der Reaktion wird lediglich der Anteil an Wasser aus dem Reak- 
tionsgemisch entfemt, der durch die Fluchtigkeit bei der angelegten Temperatur bestimmt ist 
und es werden daruberhinaus keine MaBnahmen zur Abtrennung des entstandenen Reaktions- 

15 wassers durchgefuhrt So konnen beispielsweise mindestens 10 Gew.-% des entstandenen 

Reak-tionswassers im Reaktionsgemisch verbleiben, bevorzugt mindestens 20 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt mindestens 30 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 40 und insbe- 
sondere mindestens 50 Gew.-%. 

20 c) Nach Beendigung der Veresterung kann das Reaktorgemisch auf ubliche Weise auf eine 
Temperatur von 10 bis 30 °C abgekuhlt werden und gegebenenfalls durch Zugabe von L6- 
sungsmittel, das das gleiche wie das gegebenenfalls zur azeotropen Entfemung von Wasser 
verwendete Losungsmittel oder ein anderes sein kann, eine beliebige Zielesterkonzentration 
eingestellt werden. 

25 

d) Falls erforderlich kann das Reaktionsgemisch einer Entfarbung, beispielsweise durch Be- 
handlung mit Aktivkohle oder Metalloxiden, wie z.B. Aluminiumoxid, Siliciumoxid, Magnesium- 
oxid, Zirkonoxid, Boroxid oder Gemischen davon, in Mengen von beispiels-weise 0,1 - 50 Gew.- 
%, bevorzugt 0,5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 1-10 Gew.-% bei Temperaturen von 
30 beispielsweise 10 bis 100 °C, bevorzugt 20 bis 80 °C und besonders bevorzugt 30 bis 60 °C 
unterworfen werden. 

Dies kann durch Zugabe des pulver- oder granuiatformigen Entfarbungsmittels zum Reaktions- 
gemisch und nachfolgender nitration oder durch Uberleiten des Reaktionsgemisches Qber eine 
35 Schuttung des Entfarbungsmittels in Form beliebiger, geeigneter Formkorper erfolgen. 
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Die Entfarbung des Reaktionsgemisches kann an beliebiger Stelle des Aufarbeitungsverfahrens 
erfolgen, beispielsweise auf der Stufe des rohen Reaktionsgemisches oder nach gegebenenfails 
erfoigter Vorwasche, Neutralisation, Wasche oder Losungsmrttelentfemung. 

5 Das Reaktionsgemisch kann weiterhin einer Vorwasche e) und/oder einer Neutralisation f) 
und/oder einer Nachwasche g) unterworfen werden, bevorzugt lediglich einer Neutralisation f). 
Gegebenenfails konnen Neutralisation f) und Vorwasche e) in der Reihenfolge auch vertauscht 
werden. 

10 Aus der waBrigen Phase der Waschen e) und g) und/oder Neutralisation f) kann enthaltene 

Carbonsaure (B), beispielsweise (Meth)acrylsaure und/oder Katalysator (C) durch Ansauern und 
Extraktion mit einem Losungsmittel zurnindest teilweise wiedergewonnen und von Neuem ein- 
gesetzt werden. 

15 Zur Vor- oder Nachwasche e) oder g) wird das Reaktionsgemisch in einem Waschapparat mit 
einer Waschflussigkeit, beispielsweise Wasser oder einer 5-30 Gew.-%-igen, bevorzugt 5 - 
20, besonders bevorzugt 5 - 15 Gew.-%-igen Kochsalz-, Kaliumchlorid-, Ammoniumchlorid-, 
Natriumsulfat- oder Ammoniumsulfatlosung, bevorzugt Wasser oder Kochsalzlosung, behandelt 
Das MengenverhSItnis Reaktionsgemisch : Waschflussigkeit betragt in der Regel 1: 0,1 - 1, 

20 bevorzugt 1 : 0,2 - 0,8, besonders bevorzugt 1 : 0,3 - 0,7. 

Die Wasche oder Neutralisation kann beispielsweise in einem Ruhrbehalter oder in anderen 
herkommlichen Apparaturen, z.B. in einer Kolonne oder Mixer-Settler-Apparatur, durchgefuhrt 
werden. 

25 

Verfahrenstechnisch konnen fur eine Wasche oder Neutralisation im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren alle an sich bekannten Extraktions- und Waschverfahren und apparate eingesetzt wer- 
den, z.B- solche, die in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th ed, 1999 Electronic 
Release, Kapitel: Liquid - Liquid Extraction - Apparatus, beschrieben sind. Beispielsweise kon- 
30 nen dies ein- oder mehrstufige, bevorzugt einstufige Extraktionen, sowie solche in Gleich- oder 
Gegenstromfahrweise, bevorzugt Gegenstromfahrweise sein. 

Vorzugsweise werden Siebboden- oder gepackte beziehungsweise FQIIkorperkolonnen, Ruhr- 
behalter oder Mixer-Settler-Apparate, sowie gepulste Kolonnen oder solche mit rotierenden Ein- 
35 bauten eingesetzt 



Die Vorwasche e) wird bevorzugt dann eingesetzt, wenn Metallsalze, bevorzugt Kupfer oder 
Kupfersalze als Inhibitoren (mit)venvendet werden. 
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Eine Nachwasche g) kann zur Entfernung von Base- oder Salzspuren aus dem in f) neutralisier- 
ten Reaktionsgemisch vorteilhaft sein. 

Zur Neutralisation f) kann das gegebenenfalls vorgewaschene Reaktionsgemisch, das noch 
5 geringe Mengen an Katalysator und die Hauptmenge an uberschussiger Carbonsaure, bei- 
spielsweise (Meth)acrylsaure enthaften kann, mit einer 5 - 25, bevorzugt 5 - 20, besonders 
bevorzugt 5-15 Gew.-%igen waBrigen Losung einer Base, wie beispielsweise Alkali- Oder Erd- 
alkalimetalloxide, hydroxide, carbonate Oder hydrogencarbonate, bevorzugt Natronlauge, Kali- 
lauge, Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat, Kalziumhydroxid, 

1 0 Kalkmilch, Ammoniak, Ammoniakwasser oder Kaliumcarbonat, der gegebenenfalls 5 - 

15 Gew.-% Kochsalz, Kaliumchlorid, Ammoniumchlorid oder Ammoniumsulfat zugesetzt sein 
konnen, besonders bevorzugt mit Natronlauge oder Natronlauge-Kochsalz-Losung, neutraiisiert 
werden. Der Neutralisationsgrad betragt bevorzugt 5 bis 60 Mol%, vorzugsweise 10 bis 
40 Mol%, besonders bevorzugt 20 bis 30 Mol%, bezogen auf die Sauregruppen enthaltenden 

1 5 Monomere. 

Die Zugabe der Base erfoigt in einer Weise, da3 die Temperatur im Apparat nicht uber 60 °C 
ansteigt, bevorzugt zwischen 20 und 35 °C betragt und der pH-Wert 4-13 betragt. Die Abfuhr 
der Neutralisationswarme erfoigt vorzugsweise durch Kuhlung des Behalters mit Hilfe von innen- 
20 iiegenden Kuhlschlangen oder uber eine Doppelwandkuhlung. 

Das Mengenverhaltnis Reaktionsgemisch : NeutralisationsflQssigkeit betragt in der Regel 1 : 0,1 - 
1 , bevorzugt 1 : 0,2 - 0,8, besonders bevorzugt 1 : 0,3 - 0,7. 

25 Hinsichtlich der Apparatur gilt das oben Gesagte. 

h) Falls ein Losungsmittel im Reaktionsgemisch enthatten ist, so kann dieses durch Destination 
im wesentlichen entfemt werden. Bevorzugt wird gegebenenfalls enthaltenes Losungsmittel 
nach Wasche und/oder Neutralisation aus dem Reaktionsgemisch entfernt, falls gewunscht 
30 kann dieses aber auch vor der Wasche beziehungsweise Neutralisation erfolgen. 

Dazu kann das Reaktionsgemisch mit einer derartigen Menge an Lagerstabilisator, bevorzugt 
Hydrochinonmonomethylether versetzt werden, da3 nach Abtrennung des Losungsmittels 100 - 
500, bevorzugt 200 - 500 und besonders bevorzugt 200 - 400 ppm davon im Zielester (Ruck- 
35 stand) enthaften sind. 
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Die destillative Abtrennung der Hauptmenge an Losungsmtttel erfolgt beispielsweise in einem 
Ruhrkessel mit Doppelwandheizung und/oder hnnenliegenden Heizschlangen unter verminder- 
tern Druck, beispielsweise bei 20 - 700 mbar, bevorzugt 30 bis 500 und besonders bevorzugt 
50 - 1 50 mbar und einer Temperatur von 40-120 °C. 

5 

Selbstverstandlich kann die Destination auch in einem Faltfilm- oder Dunnschichtverdampfer 
erfolgen. Dazu wird das Reaktionsgemisch, bevorzugt mehnnals im Kreislauf, unter verminder- 
tem Druck, beispielsweise bei 20 - 700 mbar, bevorzugt 30 bis 500 und besonders bevorzugt 
50 - 1 50 mbar und einer Temperatur von 40 - 80 °C durch den Apparat gef Qhrt 

10 

Vorteilhaft kann ein inertes Gas, bevorzugt ein sauerstoffhaltiges Gas, besonders bevorzugt Luft 
oder ein Gemisch aus Luft und Stickstoff (Magerluft) in den Destillationsapparat eingeleitet wer- 
den, beispielsweise 0,1 - 1 , bevorzugt 0,2 - 0,8 und besonders bevorzugt 0,3 - 0,7 m 3 sauer- 
stoffhaltiges Gas pro m 3 Reaktionsgemisch und Stunde. 

15 

Der Restlosungsmittelgehalt im Ruckstand betragt nach der Destination in der Regel unter 
5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 - 5 % und besonders bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%. 

Das abgetrennte Losungsmittel wird kondensiert und bevorzugt wiederverwendet. 

20 

Falls erforderlich kann zusatzlich oder anstelle der Destination eine Losungsmittelstrippung i) 
durchgefuhrt werden. 

Dazu wird der Zielester, der noch geringe Losungsmittelmengen enthalt, auf 50 - 90 °C, bevor- 
25 zugt 80 - 90 °C erwarmt und die restlichen Losungsmittelmengen mit einem geeignetenGas in 
einer geeigneten Aparatur entfemt. Zur UnterstOtzung kann gegebenenfalls auch ein Vakuum 
angelegt werden. 

Geeignete Apparaturen sind beispielsweise Kolonnen von an sich bekannter Bauart, die die 
30 ublichen Bnbauten, z.B. Boden, Schuttungen oder gerichtete Packungen, bevorzugt SchQttun- 
gen aufweisen. Als Kolonneneinbauten kommen prinzipiell alle gangigen Einbauten in Betracht, 
beispielsweise Boden, Packungen und/oder FOIIkorper. Von den Boden sind Glockenboden, 
Siebboden, Ventilboden, Thormannboden und/oder Dual-Row-B6den bevorzugt, von den Schut- 
tungen sind solche mit Ringen, Wendeln, Sattelkorpern, Raschig-, Intos- oder Pall-Ringen, Bar- 
35 rel- oder Intalox-Satteln, Top-Pak etc. oder Geflechten, bevorzugt 
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Denkbar ist hier auch ein Failfilm-, Dunnfilm- Oder Wischfilmverdampfer, wie z.B. ein Luwa-, 
Rotafilm- oder Sambayverdampfer, der als Spritzschutz beispielsweise mit einem Demister aus- 
gerustet sein kann. 

5 Geeignete Gase sind unter den Strippbedingungen inerte Gase, bevorzugt sauerstoffhaltige 
Gase, besonders bevorzugt Luft oder Gemische aus Luft und Stickstoff (Magerluft) oder Was- 
serdampf, insbesondere solche, die auf 50 bis 100 °C temperiert sind. 

Die Strippgasmenge betragt beispielsweise 5 - 20, besonders bevorzugt 10-20 und ganz be- 
10 sonders bevorzugt 10 bis 15 m 3 Strippgas pro m 3 Reaktionsgemisch und Stunde. 

Uberschussige Acrylsaure wird gegebenenfalls im Vakuum aus dem Reaktionsgemisch abdes- 
tilliert 

15 Falls notwendig kann das Veresterungsgemisch in einem beliebigen Stadium des Aufarbei- 

tungsverfahrens, bevorzugt nach Wasche/Neutralisation und gegebenenfalls erfoigter Losungs- 
mittelentfemung einer Filtration j) unterworfen werden, urn ausgefallene Spuren an Salzen sowie 
gegebenenfalls enthaltenem Entfarbungsmittel zu entfemen. 

20 Weiterhin verbleibt der eingesetzte Veresterungskatalysator (C) im wesentlichen im Reaktions- 
gemisch. 

Auf eine Vor- oder Nachwasche e) oder g) wird bevorzugt verzichtet, lediglich ein Fittrations- 
schritt j) kann sinnvoll sein. Ebenfalls wird auf eine Neutralisation f) bevorzugt verzichtet 

25 

Die Abfolge der Schritte c), j) und gegebenenfalls f) ist dabei beiiebig. 

Das so erhaltliche Reaktionsgemisch der Veresterung weist in der Regel eine Saurezahl gem. 
DIN EN 3682 bis zu 200 mg KOH/g, bevorzugt von 5 bis 100, besonders bevorzugt von 5 bis 50 
30 und ganz besonders bevorzugt von 5 bis 30 mg KOH/g auf und eine OH-Zahl gem. DIN 53240 
bis zu 120 mg KOH/g, bevorzugt von 10 bis 100, besonders bevorzugt von 15 bis 70 und ganz 
besonders bevorzugt von 20 bis 90 mg KOH/g auf. 

Es enthalt im wesentlichen 20 bis zu 80 Gew.-% vollstandig verestertes alkoxyliertes Polyol (A), 
35 20 bis 50 Gew.-% nicht oder teilweise verestertes alkoxyliertes Polyol (A), von 0,001 bis zu 25 
Gew.-% nicht umgesetzte (Meth)acrylsaure (B), von 0,1 bis 5 Gew.-% Veresterungskatalysator 
(C) und 0,01 bis 1 Gew.-% Polymerisationsinhibitor (D) sowie gegebenenfalls Losungsmittel (E), 
mit der MaBgabe, daB die Gesamtsumme 100 Gew.-% betragt 



BASF-Aktiengesellschaft 20020575 PF 541 69 DE 

19 

k) Das so nach dem letzten der vorstehenden Reaktionsschritle erhattene Reaktionsgemisch 
der Veresterung wird in eine Folgestufe eingesetzt, in der es mit einer mindestens zwei Alkylen- 
oxideinheiten enthaltenden Verbindung (G) umgesetzt wird. 

5 Verwendbare Epoddverbindungen (G) sind solche mit mindestens zwei, bevorzugt mit zwei bis 
vier, besonders bevorzugt zwei Oder drei und ganz besonders bevorzugt mit zwei Epoxidgrup- 
pen im MolekQI. 

in Betracht kommen z.B. Giycidylether aliphatischer Oder aromatische Polyole. Derartige Pro- 
10 dukte werden im Handel in groBer Zahl angeboten. Besonders bevorzugt sind Polygiycidyfver- 
bindungen vom Bisphenol A-, -F- oder-B-Typ, deren vollstandig hydrierte Derivate und Giycidy- 
lether mehrwertiger Alkohoie, z.B. des 1 ,4-Butandiol, 1 ,4-Cyclohexandimethanol, Neopentyigly- 
kol t des 1,6-Hexandiol, des Glycerin, Trimethyloipropan und des Pentaerythrit. Beispiele fur der- 
artige Poiyepoxidverbindungen sind Epikote® 812 und Epikote® 828, Epikote® 1001, Epiko- 
1 5 te® 1 007 und Epikote® 1 62 der Firma Resolution Performance Products, RQtapox® 01 62, Ru- 
tapox® 01 64 und Rutapox® 01 65 der Firma Bakelite AG, Araldit® DY 0397 der Firma Vanti- 
co AG. 

Ganz besonders bevorzugt sind Bispheno!-A-diglycidyiether, 1 ,4-ButandioI-diglycidylether, Tri- 
20 methylolpropantriglycidylether und Pentaerythrittetraglycidylether, insbesondere Bisphenol-A- 
diglycidyiether. 

Die Epoxidverbindungen (G) werden dem Reaktionsgemisch aus der Veresterung im ailgemei- 
nen in Mengen von 5-60 Gew.-%, bevorzugt 5 - 30 Gew.-% und besonders bevorzugt 5 - 
25 20 Gew.-%, bezogen auf das Reaktionsgemisch (ohne Losungsmittel), zugegeben. Ganz be- 
sonders bevorzugt werden die Epoxidverbindungen in ungefahr aquimolaren Mengen, bezogen 
auf die noch vorhandenen Saureaquivalente im Reaktionsgemisch, eingesetzt, beispielsweise 
ein Verhaltnis Epoxidgruppen : Sauregruppen von 0,8 - 2,5 : 1 , bevorzugt 0,9 - 2,0 : 1 , beson- 
ders bevorzugt 1 ,0 - 1 ,5 : 1 und ganz besonders bevorzugt 1 ,0 - 1 £ : 1 mol/mol. 

30 

Bei der Umsetzung mit den Epoxidverbindungen (G) wird uberschussig eingesetzte bzw. nicht 
umgesetzte Saure, insbesondere (Meth)acrylsaure als Epoxidester gebunden, daneben aber 
auch z.B. noch im Gemisch als Ausgangsstoff vorhandene Hydroxyverbindungen. 



35 
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Die Umsetzung mit Epoxidverbindungen erfolgt bevorzugt bei 90 bis 130, besonders bevorzugt 
bei 100 bis 110°C und wird so iange durchgefuhrt, bis das Reaktionsgemisch eine Saurezahl 
gem. DIN EN 3682 unter 5, besonders bevorzugt unter 2 mg KOH/g (ohne Losungsmittel) auf- 
weist. 

5 

Als Katalysatoren (H) fur die Umsetzung der Epoxidverbindungen mit den im Reaktionsschritt k) 
konnen z.B. quartare Ammonium- oder Phosphoniumverbindungen, tertiare Amine, Phosphine 
wie Triphenyiphosphin oder Lewisbasen wie Thiodiglycol eingesetzt werden. 

10 Die Katalysatoren werden bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 5, besonders bevorzugt von 0,1 bis 
3 Gew.-%, bezogen auf das Reaktionsgemisch, verwendet 

Die Temperatur der Reaktion betragt mindestens 40 °C, bevorzugt 40 bis 130 °C, besonders 
bevorzugt 50 bis 120 und ganz besonders bevorzugt 60 bis 120 °C. 

15 

Das so erhaltliche Reaktionsgemisch aus der Epoxidierung weist in der Regel eine Saurezahl 
gem. DIN EN 3682 unter 5, bevorzugt unter 4 mg KOH/g auf und eine OH-Zahl gem. DIN 53240 
bis zu 250 mg KOH/g, bevorzugt bis zu 150, besonders bevorzugt von 10 bis 100 und ganz be- 
sonders bevorzugt von 20 bis 90 mg KOH/g auf. 

20 

Es enthalt im wesentlichen von 20 bis zu 80 Gew.-% vollstandig verestertes Polyol (A), 20 bis 
50 Gew.-% nicht oder teilweise verestertes Polyol (A), 0,001 bis zu 25 Gew.-% epoxydiertes 
nicht oder teilweise verestertes Polyol (A), 0,1 bis 15 Gew.-% Epoxyester der (Meth)acrylsaure, 
Veresterungskatalysator und Polymerisationsinhibitor, Spuren unumgesetzter (Meth)acrylsaure 
25 sowie gegebenenfalls Losungsmittel, mit der MaBgabe, daB die Gesamtsumme 100 Gew.-% 
betragt. 

I) Das so erhaltliche Reaktionsgemisch aus k) wird in eine Folgestufe eingesetzt, in der es mit 
mindestens einem Polyisocyanat (J) und mindestens einem Hydroxyalkyl(meth)acrylat (K) sowie 
30 gegebenenfalls mindestens einer Verbindung (M) mit einer oder mehreren gegen Isocyanat 
reaktiven Gruppe umgesetzt wird. 

Als Polyisocyanat (J) kommen beispielsweise aliphatische, aromatische und cycloaliphatische 
Di- und Polyisocyanate mit einer NCO Funktionalitat von mindestens 1,8, bevorzugt 1,8 bis 5 
35 und besonders bevorzugt 2 bis 4 in Frage, sowie deren Isocyanurate, Biurete, Allophanate und 
Uretdione. 
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Bei den Diisocyanaten handelt es sich bevorzugt um Isocyanate mit 4 bis 20 C-Atomen. Beispie- 
ie fur Qbliche Diisocyanate sind aliphatische Diisocyanate wie Tetramethylendiisocyanat, Hexa- 
methylendiisocyanat (1 ,6-Diisocyanatohexan), Octamethyiendiisocyanat, Decamethyiendiisocy- 
anat, Dodecamethylendiisocyanat, Tetradecamethyiendiisocyanat, Derh/ate des Lysindiisocya- 
5 nates, Tetramethylxylylendiisocyanat, Trimethylhexandiisocyanat oder Tetramethyihexandiiso- 
cyanat, cycloaliphatische Diisocyanate wie 1 ,4-, 1 ,3- oder 1 ,2-Diisocyanatocyclohexan, 4,4'- 
oder 2 > 4'-Di(isocyanatocyclohexyi)methan, 1-lsocyanato-3,3,5- trimethyl-5-(isocyanatomethy!)- 
cyclohexian(lsophorondiisocyanat), 1 ,3- oder 1 ,4-Bis0socyanatomethyI)cyclohexan oder 2,4-, 
oder 2,6-Diisocyanato-1-methylcycIohexan sowie aromatische Diisocyanate wie 2,4- oder 2,6- 

10 Toluylendiisocyanat und deren Isomerengemische, m- oder p-Xylylendiisocyanat, 2,4*- oder 4,4'- 
Diisocyanatodiphenylmethan und deren Isomerengemische, 1 ,3- oder 1 ,4-PhenyIendiisocyanat, 
1-Chlor-2,4-phenylendiisocyanat, 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, Diphenylen-4,4'-diisocyanat, 4,4'- 
Diisocyanato-3,3'-dimethyldiphenyI, S-Methyldiphenyimethan^^'-diisocyanat, Tetramethylxy- 
lylendiisocyanat, 1 ,4-Diisocyanatobenzol oder Diphenylether-^^'-diisocyanat 

15 Es konnen auch Gemische der genannten Diisocyanate vorliegen. 

Bevorzugt sind 2,4- oder 2,6-Toiuylendiisocyanat und deren Isomerengemische, Hexamethylen- 
diisocyanat, 1 ,3-Bis(isocyanatomethyl)cyc!ohexan, Isophorondiisocyanat und 
Di(isocyanatocyclohexyl)methan. 

20 

Als Poiyisocyanate kommen Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate, Uretdiondiisocy- 
anate, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate, Urethan- oder Allophanatgruppen aufwei- 
sende Polyisocyanate, Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, Uretonimin-modi- 
fizierte Polyisocyanate von geradiinigen oder verzweigten C 4 -C2o-Alkylendiisocyanaten, cyclo- 
25 aliphatischen Diisocyanaten mit insgesamt 6 bis 20 C-Atomen oder aromatischen Diisocyanaten 
mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen oder deren Gemische in Betracht. 

Die einsetzbaren Di- und Polyisocyanate haben bevorzugt einen Gehalt an Isocyanatgruppen 
(berechnet als NCO, Molekulargewicht = 42) von 10 bis 60 Gew.-% bezogen auf das Di- und 
30 Polyisocyanat(gemisch), bevorzugt 15 bis 60 Gew.-% und besonders bevorzugt 20 bis 
55 Gew.-%. 

Bevorzugt sind aliphatische bzw. cycloaliphatische Di- und Polyisocyanate, z.B. die vorstehend 
genannten aliphatischen bzw. cycloaliphatischen Diisocyanate, oder deren Mischungen. 

35 



Weiterhin bevorzugt sind 
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1) Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate von aromatischen, aliphatischen 

und/oder cycloaliphatischen Diisocyanaten. Besonders bevorzugt sind hierbei die ent- 
sprechenden aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Isocyanato-lsocyanurate und ins- 
besondere die auf Basis von Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat Bei den^ 
dabei vorliegenden Isocyanuraten handeit es sich insbesondere urn Tris-isocyanatoalkyl- 
bzw. Tris-isocyanatocycloalkyMsocyanurate, weiche cyclische Trimere der Diisocyanate 
darstellen, oder um Gemische mrt ihren hoheren, mehr als einen Isocyanuratring aufwei- 
senden Homoiogen. Die Isocyanato-lsocyanurate haben im allgemeinen einen NCO- 
Gehalt von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-% und eine mittlere NCO- 
Funktionalitat von 3 bis 4,5. 



2) Uretdiondiisocyanate mrt aromatisch, aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen 
Isocyanatgruppen, vorzugsweise aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen und 
insbesondere die von Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat abgeleiteten. 
Bei Uretdiondiisocyanaten handeit es sich um cyclische Dimerisierungsprodukte von Dii- 
socyanaten. 

Die Uretdiondiisocyanate konnen in den erfindungsgemaBen Zubereitungen als alleinige 
Komponente oder im Gemisch mit anderen Polyisocyanaten, insbesondere den unter 1) 
genannten, eingesetzt werden. 

3) Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch, cycloaliphatisch oder alipha- 
tisch gebundenen, bevorzugt cycloaliphatisch oder aliphatisch gebundenen Isocya- 
natgruppen, insbesondere Tris(6-isocyanatohexyl)biuret oder dessen Gemische mit sei- 
nen hoheren Homoiogen. Diese Biuretgruppen aufweisenden Polyisocyanate weisen im 
allgemeinen einen NCO-Gehalt von 18 bis 22 Gew.-% und eine mittlere NCO 
Funktionalitat von 3 bis 4,5 auf. 

4) Urethan- und/oder Allophanatgruppen aufweisende Polyisocyanate mit aromatisch, a- 
liphatisch oder cycloaliphatisch gebundenen, bevorzugt aliphatisch oder cycloaliphatisch 
gebundenen Isocyanatgruppen, wie sie beispielsweise durch Umsetzung von uberschus- 
sigen Mengen an Hexamethylendiisocyanat oder an Isophorondiisocyanat mit mehrwerti- 
gen Alkoholen wie z.B. Trimethylolpropan, Neopentylglykol, Pentaerythrit, 1 ,4-ButandioI, 
1,6-Hexandiol, 1 ,3-Propandiol, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Glycerin, 1 ,2-Dihydroxy- 
propan oder deren Gemischen erhalten werden konnen. Diese Urethan- und/oder Al- 
lophanatgruppen aufweisenden Polyisocyanate haben im allgemeinen einen NCO-Gehalt 
von 12 bis 20 Gew.-% und eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,5 bis 3. 
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5) Oxadiazintriongruppen enthaltende Polyisocyanate, vorzugsweise von Hexamethylendi- 
isocyanat Oder Isophorondiisocyanat abgeleitet. Solche Oxadiazintriongaippen enthatten- 
den Potyisocyanate sind aus Diisocyanat und Kohlendioxid herstellbar. 

5 6) Uretonimin-modifizierte Polyisocyanate. 

Die Polyisocyanate 1) bis 6) konnen im Gemisch, gegebenenfalls auch im Gemisch mit Diisocy- 
anaten, eingesetzt werden. 

1 0 Als Hydroxyalkyl(meth)acrylate (K) kommen Verbindungen in Betracht, die mindestens eine, 

bevorzugt 1-3, besonders bevorzugt 1-2 und ganz besonders bevorzugt eine Hydroxygruppe 
und mindestens eine, bevorzugt 1 - 3, besonders bevorzugt 1-2 und ganz besonders bevor- 
zugt eine (Meth)acryiatgruppe tragen. 

1 5 Hydroxyalkyl(meth)acryiate (K) konnen z.B. Monoester von (Meth)acrylsaure mit Di- oder Polyo- 
len sein, die vorzugsweise 2 bis 20 C-Atome und wenigstens zwei, bevorzugt zwei Hydroxyl- 
gaippen aufweisen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylengiykol, 1 ,2-Propylenglykol, 1,3- 
Propylenglykol, 1,1-Dimethy!-1 ,2-Ethandiol, Dipropylenglykol, Triethylengiykol, Tetraethylengiy- 
kol, Pentaethylenglykol,Tripropylengiykol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandioi, Neopentyiglykol, 

20 1 ,6-Hexandiol, 2-MethyM ,5-pentandiol, 2-EthyH ,4-butandiol, 1 ,4-Dimethyiolcyclohexan, Glyce- 
rin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, 
Erythrit, Sorbit, Poly-THF mit einem Molgewicht zwischen 162 und 378, Poly-1 ,3-propandiol mit 
einem Molgewicht zwischen 134 und 400 Oder Polyethylenglykol mit einem Molgewicht zwischen 
238 und 458. 

25 

Bevorzugt verwendet werden 2-Hydroxyethyl(meth)acryIat, 2- oder 3-Hydroxy-propyl(meth)- 
acrylat, 1 ,4-Butandiolmono(meth)acryIat, Neopentylglykolmono(meth)acrylat, Giycerinmono- und 
di(meth)acrylat, Trimethylolpropanmono- und di(meth)acrylat, Pentaerythritmono-, -di- und - 
tri(meth)acryiat Besonders bevorzugt sind 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 
30 2- oder 3-Hydroxypropylacrylat, 1 ,4-ButandioImonoacryiat und 3-(Acryloyloxy)-2-hydroxypropyl- 
methacrylat, ganz besonders bevorzugt sind 2-Hydroxyethylacrylat und 2-Hydroxyethyl- 
methacrylat. 

Falls gewQnscht konnen gegebenenfalls Verbindungen (M) wahrend oder nach Beendigung der 
35 Umsetzung des Reaktionsgemisches aus k) mit (J) und (K) zugegeben werden. 



Dies sind solche Verbindungen mit einer oder mehreren gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppe. 
Dies konnen beispielsweise 1 bis 20 Kohienstoffatome aufweisende Monoalkohole, Mercaptane 
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oder Monoamine, bevorzugt Monoalkohole sein, z.B. Methanol, Ethanol, feo-PropanoI, n-Pro- 
panol, n-Butanol, feoButanol, se/c-Butanol, tert-Butanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethy- 
lenglykolmonoethylether, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, 1 ,3- 
Propandiolmonomethylether, 1 ,2-Propandiotmonoethylether, 1 ,2-PropandioimonomethyIether, 
n-Hexanol, n-HeptanoI, n-Octanol, n-Decanol, n-DodecanoI, 2-Ethylhexanol, Cyclopentanol, 
Cyclohexanol, Cyclooctanol, Cyclododecanol, Triethylenglykolmonomethylether, Triethylengty- 
kolmonoethylether, n-PentanoI, Stearylalkohol, Cetylalkohol, Laurylalkohol, Cyclopent-2-en-1-oi, 
Cyclopent-3-en-1-ol, Cyclohex-2-en-1~ol, Allylalkoho!, Methylamin, Ethyiamin, feoPropylamin, 
n-Propylamin, n-Butylamin, feo-Butylamin, se/c-Butylamin, fe/t-Butylamin, n-Pentylamin, n-Hexyl- 
amin, n-Heptylamin, n-Octyiamin, n-Decylamin, n-Dodecylamin, 2-EthyIhexylamin, Stearylamin, 
Cetylamin, Laurylamin, Dimethylamin, Diethylamin, Di-n-Propylamin, Di-/soPropy!amin, Di-n-Bu- 
tylamin, Dihexylamin, Dioctylamin, Ethylmethylamin, teo-Propyl-Methylamin, n-Butylmethylamin, 
ferf-Butylmethylamin, teo-Propyl-Ethylamin, n-Butylethylamin, ferf-Butylethylamin, Cyclopentyl- 
amin, Cyclohexylamin, Cyclooctylamin, Cyclododecylamin, Morphoiin, Piperidin, Pyrrolidin, 
N-Methylpiperazin, Monoethanolamin, Monopropanolamin, Dipropanolamin, Methanthiol, 
Ethanthiol, /so-Propanthiol, n-Propanthiol, n-Butanthiol, /so-Butanthiol, se/c-Butanthiol oder tert- 
Butanthiol. 

Pro NCO Molaquivalent in (J) werden 0,05 - 0,6 mol (K) und 0,2 - 0 mol (M) eingesetzt, wobei 
die Summe der Menge von (K)+(M) der urn die moiare Menge an OH- und Sauregruppen im 
Reaktionsgemisch aus der Stufe k) verminderten NCO-MoIaquiva!ente entspricht. 
Zur Beschleunigung der Reaktion konnen gegebenenfalls geeignete Katalysatoren (L) einge- 
setzt werden. 

Hierbei handelt es sich urn die ublichen fur diese Zwecke bekannten Katalysatoren, beispiels- 
weise urn Metallcarboxylate, Metailcheiate oder tertiare Amine der in der GB-A-0 994 890 be- 
schriebenen Art, urn Alkylierungsmitte! der in der US-A-3 769 31 8 beschriebenen Art oder urn 
starke Sauren, wie sie in der EP-A-0 000 194 beispielhaft beschrieben sind. 

Geeignete Katalysatoren sind insbesondere Zinkverbindungen, wie z. B. Zink(ll)stearat, Zink(II)- 
n-octanoat, Zink(ll)-2-ethyllhexanoat, Zink(ll)naphthenat oder Zink(ll)acetylacetonat, Zinnverbin- 
dungen, wie z. B. 23nn(II)-n-octanoat, Zinn(ll)-2-ethyllhexanoat, Zinn(ll)laurat, Dibutylzinnoxid, 
Dibutylzinndichlorid, Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndimaleat oder Dioctyl- 
zinndiacetat, Aluminiumtri(ethylacetoacetat), Hsen(lll)chlorid, Kaliumoctoat, Mangan, Cobalt 
oder Nickelverbindungen sowie starke Sauren, wie z. B. Trifluoressigsaure, Schwefelsaure, 
Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Phosphorsaure oder Perchlorsaure, oder beliebige Gemi- 
sche dieser Katalysatoren. 
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Geeignete, wenngleich weniger bevorzugte Katalysatoren fur das Verfahren sind auch solche 
Katalysatoren, wie sie beispielsweise in der EP-A-0 649 866 Seite 4, Zeile 7 bis Seite 5, Zeile 15 
beschrieben sind. 



5 Bevorzugte Katalysatoren f Qr das erfindungsgemaSe Verfahren sind Zinkverbindungen der 
Oben genannten Art. Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung Ztnk-(ll)-n-octanoat, 
Zink-(H)-2-ethyllhexanoat und/oder Zink-(ll)-stearat. 

Diese Katalysatoren kommen, falls uberhaupt, in einer Menge von 0,001 bis 5 Gew.%, vorzugs- 
10 weise 0,005 bis 1 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionspartner zum Einsatz. 

Die Umsetzung kann besonders bevorzugt in Anwesenheit von Casiumsalzen erfolgen, wie in 
der alteren deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 10161156.0 vom 12.12.2001 
beschrieben. Bevorzugte Casiumsalze sind dabei Verbindungen, in denen folgende Anionen 
1 5 eingesetzt werden: F", Cr, CIO", CI0 3 ~, CI0 4 ", Br", JT , J0 3 ", CN", OCN", N0 2 ", N0 3 " HC0 3 " 
C0 3 2 -, S 2 ", SH", HSOa" S0 3 ^, HS0 4 ", S0 4 ^, S 2 0 2 *-, Ssp^, S 2 Os*~, S^*", ^Oy 2 ", S 2 0 8 *", 
H 2 P0 2 - H 2 P0 4 ", HPQ 4 *\ P0 4 ^, PaOy 4 ", (OCnFW, (C n H^O^' t (CnH^Oz)* sowie 
(C^H^O^ 2- , wobei n fur die Zahlen 1 bis 20 steht. 

20 Besonders bevorzugt sind dabei Casiumcarboxylate, bei denen das Anion den Formeln 

(CnH^iO^" sowie (C^H^CU)*" mit n gleich 1 bis 20, gehorcht Ganz besonders bevorzugte 
Casiumsalze weisen als Anionen Monocarboxyiate der allgemeinen Formel (CnH^OaT auf, 
wobei n fur die Zahlen 1 bis 20 steht. Hierbei sind insbesondere zu erwahnen Formiat, Acetat, 
Propionat, Hexanoat und 2-Ethylhexanoat. 

25 

Die Casiumsalze werden in Mengen von 0,01 bis 10 mmol Casiumsalz pro kg losungsmittelfreier 
Ansatz eingesetzt. Bevorzugt werden sie in Mengen von 0,05 bis 2 mmol Casiumsalz pro kg 
losungsmittelfreier Ansatz verwendet 

30 Die Casiumsalze konnen dem Ansatz in fester Form, bevorzugt jedoch in geloster Form zuge- 
setzt werden. Als Losemittel sind polare, aprotische Losemittel Oder auch protische Losemittel 
geeignet. Besonders geeignet sind neben Wasser auch Alkohole; ganz besonders geeignet sind 
Polyole, wie sie auch sonst als Bausteine ftir Polyurethane verwendet werden, wie z.B. Ethan-, 
Propan- und Butandiole. Die Verwendung der Casiumsalze erlaubt es, die Polyaddition unter 

35 den Qblichen Bedingungen zu f Qhren. 



Das durch Umsetzung mit dem Polyisocyanat (J) erhaltliche Reaktionsgemisch (N) weist in der 
Regel keine signifikante Saurezahl, keine signifikante OH-Zahl (jeweils < 5, bevorzugt < 3, be- 
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sonders bevorzugt < 2 und insbesondere < 1 mg KOH/g) und einen NCO-Gehalt (berechnet als 
NCO, Molgewicht 42 g/mol) von < 0,5, bevorzugt < 0,3 besonders bevorzugt < 0,2 und ganz 
besonders bevorzugt < 0,1*Gew.-% auf. 

5 Das so erhaWiche erfindungsgemaBe Reaktionsgemisch (N) kann fur strahlungshartbare Be- 
schichtungssysteme oder Lacke verwendet werden, die neben dem erfindungsgemaSen Reak- 
tionsgemisch (N) noch Reaktiwerdunner (O), Photoinitiatoren (P) und andere lacktypische Addi- 
tive (Q) enthalten konnen. 

10 Als Reaktiwerdunner (Verbindungen (O)) kommen strahlungshartbare, radikalisch oder katio- 
nisch polymerisierbare Verbindungen mit nur einer ethylenisch ungesattigten, copolymerisierba- 
ren Gruppe in Betracht 

Geeignete strahlenhartbare, radikalisch polymerisierbare Reaktiwerdunner sind z. B. die Tri- 
15 acrylester des Trimethylolpropan, Tetraacrylester des Pentaerythrit und deren ethoxilierten 

und/oder propoxylierten Derivate, Diacrylester des Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Diethy- 
lenglykol, 1 ,2-Ethandiol t 1,3- Oder 1 ,4-ButandioI oder 1 ,6-Hexandiol. 

Genannt seien auBerdem z.B. Ci-C2o-Alkyl(meth)acryIate, Vinylaromaten mit bis zu 20 C- 
20 Atomen. 

Als (Meth)acrylsaurealkylester bevorzugt sind solche mit einem Ci-Cio-Alkylrest, wie Methyl- 
methacrylat, Methylacrylat, rv-Butyiacrylat, Ethyiacrylat und 2-Ethylhexyiacrylat. 

25 Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaurealkylester geeignet. 

Als vinylaromatische Verbindungen kommen z,B. Vinyttoluol, a-ButylstyroI, 4-n-ButylstyroI, 
4-n-DecyIstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht 

30 Als Photoinitiatoren (P) konnen dem Fachmann bekannte Photoinitiatoren verwendet werden, 
z.B. solche in "Advances in Polymer Science", Volume 14, Springer Berlin 1974 oder in K- K. 
Dietliker, Chemistry and Technology of UV- and EB-Formulation for Coatings, Inks and Paints, 
Volume 3; Photoinitiators for Free Radical and Cationic Polymerization, P. K. T. Oldring (Eds), 
SITA Technology Ltd, London, genannten. 



35 



In Betracht kommen z.B. Mono- oder Bisacyiphosphinoxide Irgacure® 819 (Bis(2,4,6-Trimethyl- 
benzoyl)phenylphosphinoxid), wie sie Z.B. in EP-A 7 508, EP-A 57 474, DE-A 196 18 720, 
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EP-A 495751 Oder EP-A 615 980 beschrieben sind, beispielsweise 2,4,6-Trimethylbenzoyl- 
diphenylphosphinoxid (Lucirin® TPO), Ethyl-2,4,64rimethylbenzoylphenylphosphinat, Benzophe- 
none, Hydroxyacetophenone, Phenylglyoxylsaure und ihre Derivate oder Gemische dieser Pho- 
toinitiatoren. Als Beispiel© seien genannt Benzophenon, Acetophenon, Acetonaphthochinon, 
Methylethylketon, Valerophenon, Hexanophenon, a-Phenylbutyrophenon, p-Morpholinopropio- 
phenon, Dibenzosuberon, 4-Morphoiinobenzophenon, 4-Morpholinodeoxybenzoin, p-Diacetyi- 
benzol, 4-Aminobenzophenon, 4"-Methoxyacetophenon, p-Methylanthrachinon, fert-Butyianthra- 
chinon, Anthrachinoncarbonysaureester, Benzaldehyd, a-Tetralon, 9-Acetylphenanthren, 
2-Acetylphenanthren, 10-Thioxanthenon, 3-Acetylphenanthren, 3-Acetylindol, 9-Fluorenon, 
1-lndanon, 1 ,3,4-Triacetylbenzol, Thioxanthen-9-on, Xanthen-9-on, 2,4-Dimethylthioxanthon, 
2,4-Diethylthioxanthon, 2,4-Di-/sopropylthioxanthon, 2,4-Dichlorthioxanthon, Benzoin, Benzoin- 
feo-butylether, Chloroxanthenon, Benzoin-tetrahydropyranylether, Benzoin-methylether, Benzoin- 
ethylether, Benzoin-butylether, Benzoin-feo-propylether, 7-H-Benzoin-methylether, Benz[de]- 
anthracen-7-on, 1-Naphthaldehyd, 4,4'-Bis(dimethylamino)benzophenon ) 4-Phenylbenzophenon, 
4-Chlorbenzophenon, Michlers Keton, 1-Acetonaphthon, 2-Acetonaphthon, 1-Benzoylcyclo- 
hexan-1-ol, 2-Hydroxy-2,2-dimethylacetophenon, 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon J 2,2-Di- 
ethoxy-2-phenylacetophenon, 1,1-Dichloracetophenon, 1-Hydroxyacetophenon, Acetophenon- 
dimethylketal, o-Methoxybenzophenon, Triphenylphosphin, Tri-o-Tolylphosphin, Benz[a]- 
anthracen-7,12-dion, 2,2-Diethoxyacetophenon, Benzilketale, wie Benzildimethylketal, 2-Methyl- 

1- t4-(methyIthio)phenyll-2-morpholinopropan-1-on, Anthrachinone wie 2-Methylanthrachinon, 

2- Ethylanthrachinon, 2-ferf-Butylanthrachinon, 1-Chloranthrachinon, 2-Amylanthrachinon und 
2,3-Butandion. 

Geeignet sind auch nicht- Oder wenig vergilbende Photoinitiatoren vom Phenylglyoxalsau- 
reestertyp, wie in DE-A 198 26 712, DE-A 199 13 353 oder WO 98/33761 beschrieben. 

Unter den genannten Photoinitiatoren sind Phosphinoxide, a-Hydroxyketone und Benzophenone 
bevorzugt. 

Insbesondere k6nnen auch Gemische verschiedener Photoinitiatoren verwendet werden. 

Die Photoinitiatoren konnen allein oder in Kombination mit einem Photopolymerisationspromo- 
tor, z.B. vom Benzoesaure-, Amin- oder ahniichem Typ verwendet werden. 

Als weitere lacktypische Additive (Q) konnen beispieisweise Antioxidantien, Oxidationsinhibito- 
ren, Stabilisatoren, Aktivatoren (Beschleuniger), Fullmittel, Pigmente, Farbstoffe, Entgasungs- 
mittel, Glanzmittel, antistatische Agentien, Flammschutzmittel, Verdicker, thixotrope Agentien, 
Verlaufshirfsmittel, Bindemittel, Antischaummittel, Duftstoffe, oberflachenaktive Agentien, Visko- 
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sitatsmodifikatoren, Weichmacher, Plastifizierer, klebrigmachende Harze (Tackifier), Chelatbild- 
ner oder Vertraglichkeitsmittel (compatibiiizer, siehe unten) verwendet werden. 

Weiterhin konnen ein oder mehrere photochemisch und/oder thermisch aktivierbare Initiatoren 
5 zugesetzt werden, z.B. Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cyclohexanonperoxid, Di-tert.- 
Butylperoxid, Azobis-feo-butyronitril, Cyclohexyisulfonylacetylperoxid, Di-/sopropylpercarbonat, 
te/t-Butylperoktoat oder Benzpinakoi, sowie beispielsweise solche thermisch aktivierbare Initia- 
toren, die eine Halbwertszeit bei 80°C von mehr als 100 Stunden aufweisen, wie Di-t-Butylper- 
oxid, Cumolhydroperoxid, Dicumylperoxid, t-Butylperbenzoat, siiylierte Pinakole, die z. B. unter 
1 0 dem Handelsnamen ADDID 600 der Firma Wacker kommerziell erhaltlich sind oder Hydroxyl- 
gruppen-haltige Amin-N-Oxide, wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-oxyl, 4-Hydroxy-2,2,6,6- 
Tetramethylpiperidin-N-oxyl etc. 

Weitere Beispiele geeigneter Initiatoren sind in "Polymer Handbook", 2. Aufl., Wiley & Sons, 
1 5 New York beschrieben. 

Als Verdicker kommen neben radikalisch (co)polymerisierten (Co)Polymerisaten, Qbliche orga- 
nische und anorganische Verdicker wie Hydroxymethylcellulose oder Bentonit in Betracht. 

20 Als Chelatbildner konnen z.B. Ethylendiaminessigsaure und deren Salze sowie p-Diketone ver- 
wendet werden. 

Geeignete Fuilstoffe umfassen Silikate, z. B. durch Hydrolyse von Siiiciumtetrachlorid erhaltliche 
Silikate wie Aerosil® der Fa. Degussa, Kieselerde, Taikum, Aluminiumsilikate, Magnesiumsilika- 
25 te, Calciumcarbonate etc. 

Geeignete Stabilisatoren umfassen typische UV-Absorber wie Oxanilide, Triazine und Benzotri- 
azol (letztere erhaltlich als Tinuvin® -Marken der Ciba-Spezialitatenchemie) und Benzophenone. 
Diese konnen allein oder zusammen mit geeigneten Radikalfangern, beispielsweise sterisch 
30 gehinderten Aminen wie 2,2,6,6-Tetramethyipiperidin, 2,6-Di-tert.-butylpiperidin oder deren Deri- 
vaten, z. B. Bis-(2,2 f 6,6-tetra-mefriyl-4-piperidyl)sebacinat, eingesetzt werden. Stabilisatoren 
werden Qblicherweise in Mengen von 0,1 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die in der Zubereitung 
enthaltenen festen Komponenten, eingesetzt 
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Welterhin geeignete Stabilisatoren sind beispielsweise N-Oxyle, wie z.B. 4-Hydroxy-2 ,2,6,6-te- 
tramethyl-piperidin-N-oxyl, 40xo-2,2,6,6-tetreuriethyl-piperid!n-N-oxyl, 4-Acetoxy-2,2,6,6-tetra- 
methyl-piperidin-N-oxyi, 2^,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4,4 , ,4 M -Tris(2 > 2,6 l 6-tetramethyl- 
piperidin-N-oxyi)-phosphit oder S-Ox^AS.S-tetramethyl-pyrrolidin-N-oxy!, Phenole und 

5 Naphthole, wie z.B. p-Aminophenol, p-Nitrosophenol, 2-fert-ButyIphenoI, 4-fert.-Butyiphenol, 
2 ( 4-di-fert.-Butylphenol, 2-Methyl-4-fe/t-ButyIphenol, 4-Methyl-2,6-fe/t-ButylphenoI (2,6-fe/t- 
Butyl-p-Kresol) odeF 4-fe/t-Butyl-2,6<limethylphenoI, Chinone, wie z.B. Hydrochinon oder 
Hydrochinonmonomethylether, aromatische Amine, wie z.B. N,N-Diphenylamin, N-Nitroso- 
diphenyiamin, Phenylendiamine, wie z.B. N,N'-DialkyI-para-phenylendiamin, wobei die Alkylreste 

10 gleich oder verschieden sein konnen und jeweils unabhangig voneinander aus 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatome bestehen und geradkettig oder verzweigt sein konnen, Hydroxylamine, wie z.B. 
N, N-Diethylhydroxylamin, Harnstoffderivate, wie z.B. Harnstoff oder Thiohamstoff, phosphorhai- 
tige Verbindungen, wie z.B. Triphenyiphosphin, Triphenylphosphit oder Triethylphosphit oder 
schwefelhaitige Verbindungen, wie z.B. Diphenylsuifid oder Phenothiazin. 



Typische Zusammensetzungen fQr strahlungshartbare Massen sind beispielsweise 

N) 40-100 Gew.-%, bevorzugt 50 - 90, besonders bevorzugt 60 - 90 und insbesondere 
60-80 Gew.-%, 

O) 0-60 Gew.-%, bevorzugt 5 - 50, besonders bevorzugt 6 - 40 und insbesondere 
10-30 Gew.-%, 



P) 0-20 Gew.-%, bevorzugt 0,5 - 1 5, besonders bevorzugt 1-10 und insbesondere 
25 2 - 5 Gew.-% sowie 

Q) 0-50 Gew.-%, bevorzugt 2 - 40, besonders bevorzugt 3-30 und insbesondere 
5-20 Gew.-%, 

30 mit der MaBgabe, daB (N), (O), (P) und (Q) zusammen 100 Gew.-% ergeben. 



Die erfindungsgemaBen strahlungshartbaren Urethan(meth)acryiate eignen sich insbesondere 
zur Verwendung als oder in Massen, weiche durch energiereiche Strahlung gehartet werden 
konnen. 

Diese Massen konnen als bzw. in Beschichtungsmassen, z.B. Lacken, Druckfarben, oder Kleb- 
stoffen, als Druckplatten, als Formkorper, oder als GieSmasse verwendet werden. 
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Substrate fur die Beschichtung konnen beispielsweise sein Textil, Leder, Metall, Kunststoff, 
Glas, Holz, Papier Oder Pappe, bevorzugt Holz oder Metail und besonders bevorzugt Holz. 

Die Beschichtung der Substrate erfolgt nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren, 
wobei man wenigstens eine Beschichtungsmasse auf das zu beschichtende Substrat in der 
gewunschten Starke aufbringt und die gegebenenfails enthaltenen flQchtigen Bestandteile der 
Bechichtungsmasse, gegebenenfails unter Erhitzen, entfernt. Dieser Vorgang kann gewunsch- 
tenfalls ein- oder mehrfach wiederholt werden. Das Aufbringen auf das Substrat kann in bekann- 
ter Weise, z. B. durch Spritzen, Spachteln, Rakeln, Bursten, Rollen, Waizen, GieBen, Laminie- 
ren, Hinterspritzen oder Ccextrudieren erfolgen. Die Beschichtungsstarke liegt in der Regel in 
einem Bereich von etwa 3 bis 1 000 g/m 2 und vorzugsweise 1 0 bis 200 g/m 2 . 

Weiterhin wird ein Verfahren zum Beschichten von Substraten offenbart, bei dem man die Be- 
schichtungsmasse auf das Substrat aufbringt und gegebenenfails bei Temperaturen bis zu 
160°C trocknet, mit Elektronenstrahlen oder UV Belichtung unter sauerstoffhaltiger Atmosphare 
oder bevorzugt unter Inertgas hartet und gegebenenfails anschlieBend bei Temperaturen bis zu 
160°C nachtrocknet 

Die Trocknung kann auch zusatzlich oder anstelie der thermischen Trocknung durch NIR- 
Strahlung erfolgen, wobei als NIR-Strahlung hier elektromagnetische Strahlung im Wellenlan- 
genbereich von 760 nm bis 2,5 \xm, bevorzugt von 900 bis 1500 nm bezeichnet ist. 

Gegebenenfails kann, wenn mehrere Schichten des Beschichtungsmittels ubereinander aufge- 
tragen werden, nach jedem Beschichtungsvorgang eine thermische und/oder NIR Trocknung 
erfolgen. 

Als Strahlungsquellen fur die Strahlungshartung geeignet sind z.B. Quecksiiber-Niederdruck- 
strahler, -Mitteldruckstrahler mit Hochdruckstrahler sowie Leuchtstoffrohren, Impulsstrahler, 
Metallhalogenidstrahler, Elektronenblitzeinrichtungen, wodurch eine Strahlungshartung ohne 
Photoinitiator moglich ist, oder Excimerstrahler. Die Strahlungshartung erfolgt durch Einwirkung 
energiereicher Strahlung, also UV-Strahlung oder Tageslicht, vorzugsweise Licht im Wellen- 
langenbereich von &=200 bis 700 nm strahit, besonders bevorzugt von X=200 bis 500 nm und 
ganz besonders bevorzugt k=250 bis 400 nm, oder durch Bestrahlung mit energiereichen Elekt- 
ronen (Elektronenstrahlung; 150 bis 300 keV). Als Strahlungsquellen dienen beispielsweise 
Hochdruckquecksilberdampflampen, Laser, gepulste Lampen (Blitzlicht), Halogenlampen oder 
Excimerstrahler. Die ublicherweise zur Vemetzung ausreichende Strahlungsdosis bei UV- 
Hartung liegt im Bereich von 80 bis 3000 mJ/cm 2 . 
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Selbstverstandlich sind auch mehrere Strahlungsquellen fur die Hartung einsetzbar, z.B. zwei 
bis vier. 

Diese konnen auch in jeweils unterschiedlichen Wellenlangebereichen strahlen. 

Die Bestrahlung kann gegebenenfalls auch unter AusschluB von Sauerstoff, z. B. unter Inertgas- 
Atmosphare, durchgef uhrt werden. Als tnertgase eignen sich vorzugsweise Stickstoff , Edelgase, 
Kohlendioxid, Oder Verbrennungsgase. Desweiteren kann die Bestrahlung erfolgen, indem die 
Beschichtungsmasse mit transparenten Medien abgedeckl wird. Transparente Medien sind z. B. 
Kunststofffolien, Glas oder Flussigkeiten, z. B. Wasser. Besonders bevorzugt ist eine Bestrah- 
lung in der Weise, wie sie in der DE-A1 199 57 900 beschrieben ist. 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen eignen sich als Innen- oder AuSenbeschichtun- 
gen, also solche Anwendungen, die dem Tageslicht ausgesetzt sind, bevorzugt von Gebauden 
oder Gebaudeteilen, Innenbeschichtungen, StraBenmarkierungen, Beschichtungen auf Fahr- 
zeugen und Flugzeugen. Insbesondere werden die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen 
als Holzlacke oder in Holzlacken fur den Innenbereich, speziell als Parkettlacke eingesetzt 

In dieser Schrift verwendete ppm- und Prozentangaben beziehen sich, falls nicht anders ange- 
geben, auf Gewichtsprozente und ppm. 



In einer Apparatur mit Wasserabscheider wurden 1 035,0 g Pluriol® A1 8 TERC (1 5-fach ethoxy- 
liertes Trimethylolpropan) der BASF AG mit 165,0 g Acrylsaure und 6,0 g Schwefelsaure in 
400,0 g Methylcyciohexan bei einer Innentemperatur von 98 bis 105°C verestert. Die Stabilisie- 
rung erfoigte mit 1 £ g t-Butyl-p-kresol, 1 £ g Triphenylphosphit, 1 ,2 g hypophosphoriger Saure, 
3,6 g 4-MethoxyphenoI und 0,036 g Phenothiazin. Nach einer Reaktionszeit von 13 Stunden 
wurde das Losemittel im Vakuum (20 mbar) bei 1 12°C abdestilliert Die Saurezahl nach der 
Destination betrug 5 mg KOH/g. Die OH-Zahl betrug 40 mg KOH/g. 



Beispiele 



Vorstuf e A 
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Vorstufe B 

In einer Apparatur mit Wasserabscheider wurden 1039,0 g Pluriol® A18 TERC (15-fach ethoxy- 
liertes Trimethylolpropan) mit 304,0 g Acryisaure und 6,1 g Schwefelsaure (96%) in 450,0 g 
5 Methylcyclohexan bei einer Innentemperatur von 98 bis 105 °C verestert. Die Stabilisierung er- 
f olgte mit 1 f 2 g t-Butyl-p-kresol, 1 ,2 g Triphenyiphosphit, 1 ,2 g hypophosphoriger Saure, 4,0 g 
4-Methoxyphenol und 0,037 g Phenothiazin. Nach einer Reaktionszeit von 10 Stunden wurden 
40,7 g wassrige Tetra(n-butyl)ammoniumbromidlosung (75 %) zugegeben und das Losemittel 
im Vakuum (20 mbar) bei 112 °C abdestilliert. Die Saurezahl nach der Destination betrug 25 mg 
10 KOH/g und die OH-Zahl 40 mg KOH/g. Die uberschussige Acryisaure wurde mit 106 g Epiko- 
te® 828 (BisphenoI-A-diglydidylether) der Firma Resolution bei einer Temperatur von 105-110°C 
2 Stunden umgesetzt. Die Saurezahl am Ende der Umsetzung betrug 2,0 mg KOH/g, die OH- 
Zahl 50 mg KOH/g. 

15 Vorstufe C 



In einer Apparatur mit Wasserabscheider wurden 1039,0 g Pluriol® A18 TERC (15-fach ethoxy- 
liertes Trimethylolpropan) mit 304,0 g Acryisaure und 6,1 g Schwefelsaure (96%) in 450,0 g 
Methylcyclohexan bei einer Innentemperatur von 98 bis 105 °C verestert. Die Stabibilisierung 
20 erfolgte mit 1 ,2 g t-Butyl-p-kresol, 1 ,2 g Triphenyiphosphit, 1 ,2 g hypophosphoriger Saure, 4,0 g 
4-Methoxyphenol und 0,037 g Phenothiazin. Nach einer Reaktionszeit von 10 Stunden wurden 
40,7 g wassrige Tetra(n-butyl)ammoniumbromidl6sung (75 %)zugegeben und das Losemittel im 
Vakuum (20 mbar) bei 112 °C abdestilliert. Die Saurezahl nach der Destination betrug 25 mg 
KOH/g und die OH-Zahl 40 mg KOH/g. Die uberschussige Acryisaure wurde mit 93,4 g Baso- 
25 set® 1 62 (Trimethylolpropantriglydidylether) bei einer Temperatur von 1 05-1 1 0 °C 2 Stunden 
umgesetzt. Die Saurezahl am Ende der Umsetzung betrug 1,6 mg KOH/g. Die OH-Zahl betrug 
55 mg KOH/g. 



Urethanacrylat A1, Vergleichsbeispiel 

30 

In einer Apparatur wurden 500 g Vorstufe A, 58 g Hydroxyethylacryiat und 0,1 g Dibutylzinnlau- 
reat vorgelegt und auf 56 °C erwarmt AnschlieBend wurden 87,2 g 2,4-Toluoldiisocyanat inner- 
halb von 30 min bei einer Innentemperatur von 55 bis 65 °C zugetropft. Die Reaktion wurde bei 
einer Innentemperatur von 65 - 70 °C 7 Stunden fortgefuhrt bis der Isocyanatgehalt auf 
35 0,5 Gew.-% gefallen ist Es wurden 3,0 g Methanol zugegeben und die Reaktion bei gleicher 
Temperatur ca. 3 Stunden fortgefuhrt bis der Isocyanatgehalt unter 0,2 Gew.-% gefallen war. 
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Urethanacrylat B1 

In einer Apparatur wurden 467,5 g Vorstufe B, 30 g Hydroxyethylacrylat und 0,1 g Dibutylzinnlau- 
reat vorgelegt und auf 56 °C erwarmt AnschlieBend wurden 58,2 g 2,4-Toluoldfisocyanat inner- 
halb von 20 min bei einer Innentemperatur von 55 bis 65 °C zugetropft Die Reaktion wurde bei 
einer Innentemperatur von 65 - 70 °C 7 Stunden fortgefuhrt bis der Isocyanatgehalt auf 
0,5 Gew.% gefallen .war. Es wurden 1,5 g Methanol zugegeben und die Reaktion bei gleicher 
Temperatur ca. 3 Stunden fortgefQhrt bis der Isocyanatgehalt unter 0,2 Gew.-% gefallen war. 

Urethanacrylat B2 

In einer Apparatur wurden 467 g Vorstufe B mit 0,5 g Dibutylzinnlaureat vorgelegt und auf 60°C 
erwarmt AnschlieBend wurden 26,7 g Basonat® H1 100 (Hexamethytenisocyanurat) der 
BASF AG innerhalb von 10 min bei einer Innentemperatur von 60 bis 65 °C zugetropft. Die Re- 
aktion wurde bei einer Innentemperatur von 80 - 85 °C 6 Stunden fortgefuhrt bis der Isocyanat- 
gehalt unter 0,2 Gew.% gefallen war. 
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Urethanacrylat C1 

In einer Apparatur wurden 623,3 g Vorstufe C, 41 ,0 g Hydroxyethylacrylat und 0,14 g Dibutyl- 
zinnlaureat vorgelegt und auf 56 °C erwarmt. AnschlieBend wurden 87,1 g 2,4-Toluoldiisocyanat 
innerhalb von 45 min bei einer Innentemperatur von 48 bis 60°C zugetropft. Die Reaktion wurde 
bei einer Innentemperatur von 65 - 70 °C 7 Stunden fortgefuhrt bis der Isocyanatgehalt auf 
0,5 Gew.% gefallen war. Es wurden 2,0 g Methanol zugegeben und die Reaktion bei gleicher 
Temperatur ca. 3 Stunden fortgefuhrt bis der Isocyanatgehalt unter 0,2 Gew.-% gefallen war. 

Urethanacrylat C2 

In einer Apparatur wurden 500 g Vorstufe C, 58,0 g Hydroxyethylacrylat und 0,12 g Dibutylzinn- 
laureat vorgelegt und auf 56 °C erwarmt AnschlieBend wurden 87,1 g 2,4-Toluoldiisocyanat 
innerhalb von 20 min bei einer Innentemperatur von 50 bis 55 °C zugetropft Die Reaktion wurde 
bei einer Innentemperatur von 65 - 70 °C 7 Stunden fortgefuhrt bis der Isocyanatgehalt auf 
0,5 Gew.% gefallen war. Es wurden 2,0 g Methanol zugegeben und die Reaktion bei gleicher 
Temperatur ca. 3 Stunden fortgefuhrt bis der Isocyanatgehalt unter 0,2 Gew.-% gefallen war. 
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Anwendungstechnfeche PrOfungen 

Die Beschichtungsmassen wurden mit 4 Gewichts% Photoinitiator Irgacure 500® der Firma Clba 
SpeziaJitatenchemie gemischt, auf das jeweilige Substrat aufgetragen und unter einer undotier- 
5 ten Quecksilberhochdrucklampe (Leistung 120 W/cm) mit einem Lampenabstand zum Substrat 
von 12 cm und einer Bandgeschwindigkeit von 10 m/min belichtet, so daB fingernagelfeste Be- 
schichtungen erhalten wurden. 

Die PendelhSrte (PD) wurde nach DIN 53157 bestimmt und ist ein MaB fur die Harte der Be- 
schichtung. Die Angabe erfolgt in Anzahl der Schlage bis zum Stillstand des Pendels (Sg). Hohe 
10 Werte bedeuten dabei hohe Harte. Die Filme zur Bestimmung der Pendelharte wurden mit Hiife 
einer Kastenrakel auf Glas aufgetragen. Die Schichtdicke nach der Belichtung betrug 70 //m. 

Die Erichsentiefung (ET) wurde nach DIN 53156 bestimmt und ist ein MaB fur die Flexibilitat und 
Elastizitat. Die Angabe erfolgt in Millimeter (mm). Hohe Werte bedeuten hohe Flexibilitat. Die 
1 5 Filme zur Bestimmung der Erichsentiefung wurden mit Hilfe einer Spiralrakel auf Blech aufge- 
tragen. Die Schichtdicke nach der Belichtung betragt 40 //m. 

Die Viskositat (Visk) wurde mit einem Kegel-Platte-Viskosimeter bei 25°C bestimmt. 

20 Zur Bestimmung der Chemikaiienbestandigkeit (CH) wurden auf einem ausgeharteten, 200 pn\ 
dicken Film jeweils Ethanol, Rotwein, Kaffee, Johannisbeersaft, Senf, Lippenstift, Desinfekti- 
onsmittel, Kugelschreiberpaste und Reinigungsmittel aufgetragen und die Verfarbung visuell 
beurteilt. Dabei bedeuten 0 keine Verfarbung und 5 starke Verfarbung. Der Wert der Chemika- 
iienbestandigkeit ergibt sich als Mittelwert aus den zehn Einzelwerten. 

25 

Die lodfarbzahl wurde gemaB DIN 6162 bestimmt 

Der Abrieb wurde nach der Methode "falling sand 0 S 39 ermittelt. Hierzu wurden die initiatorhal- 
tigen Beschichtungsmassen auf mattierte Glasplatten aufgetragen und belichtet, so dass 40 bis 
30 50 //m dicke Rime erhalten wurden. 
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Beispiel 


Visk 
(Pa*s) 


Jodfarbzahl 


PD (Sg) 


ET 
(mm) 


CH 200 fitn 
lOerWert 


Abneb fs f S 39 
(mg) 


A1 


6,7 


4-5 


oo 


o,o 




Ahriec 
nOllSo 


B1 


3.0 


2-3 


22 


5,5 


2,05 


5,7 


B2 


1,8 


2-3 


96 


4,2 


2,15 


4,7 


C1 


6,4 


3 


30 


4,7 


2,15 


6,4 


C2 


6,4 


2-3 


28 


5,5 


2,15 


3,8 



Die erfindungsgemaBen Beispiele B1, B2, C1 und C2 weisen gegenuber dem Vergleichsbeispiel 
A1 eine deutlich niedrigere Jodfarbzahl und eine verbesserte Chemikalienbestandigkeit auf. Die 
erhohte Zahelastiz'rtat der erfindungsgemaBen Beispiele B1, B2, C1 und C2 gegenuber dem 
Vergleichsbeispiel A1 zeigt sich in sehr geringen Abriebwerten von kleiner als 10 mg. 
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Verfahren zur Herstellung von strahlungshartbaren Urethan(meth)acrylaten 
Zusammenfassung 

Zahelastische strahlungshartbare Urethan(meth)acrytate f Verfahren deren Herstellung und de- 
ren Verwendung. 



